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1第 1章
序論
1.1 緒言
液晶は液体のような流動性が在りながらも結晶のような長距離秩序を持つ状態の総称である．
液晶相を示す物質が 1888年に発見されてから 130年が経つ [1]が，現在ではディスプレイの表
示素子として最も広く用いられている物質となっている．近年では，構造材料やマイクロ流体デ
バイスとしての性質にも注目が集まっており [2–4]，その重要性はますます高まっている．液晶
の持つ特異な物性は，棒状や円盤状の構造を持つ分子の集団的な性質に起因していると考えら
れており，理工学的に興味深い対象である．液晶の自発的に形成する秩序構造は，その分子形状
や性質に応じて実に多岐にわたる．実験を中心に，様々な分子の液晶相について調べられてい
るが，今なお新しい液晶相が発見されている．さらに，壁面や混合物の存在下では液晶の配向場
が変化することで，液晶の物性はさらに多様に変化することが知られており，外場をかける事に
よってこれらの秩序がどのように変化するのかも大変興味深い．
液晶相転移の理論的な研究は 1949年の Onsagerの研究にまで遡る．Onsagerは，排除体積
の効果を考えることにより，剛直な棒状分子を溶質とする溶液は，ある濃度以上でネマチック液
晶を形成することを理論的に説明した [5]．1958年にはMaier, Saupeらによって液晶の温度相
転移を扱う理論が導き出された [6]．これらの理論は，棒状分子の性質を良く記述しており，低
分子液晶の溶液中の観測値や温度相転移の振る舞いを再現している．このような先駆的な液晶
相転移の研究に続いて，液晶の弾性体としての性質を記述した Oseen-Frank理論や Landau-de
Gennes理論などが提案され，理論的研究で広く用いられている．近年では，コンピュータ上で
分子挙動をシミュレートできるようになり，分子の微視的運動を直接観察できるようになった．
このような分子シミュレーションによる研究は，液晶の分子論的な性質の解明に有益な情報をも
たらすことが期待されている．特に，実験系を模擬出来るという点で Atomistic なモデルを用
いた液晶のシミュレーションは工学的な需要が高い．しかしながら，その計算コストの高さから
液晶の分子シミュレーションは未だに限定的であり，実際に液晶の物理現象を取り扱う研究の多
くでは，Gay-Berne [7]や Hess-Suモデル [8]のように回転楕円体で分子を粗視化したモデルが
用いられている．
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1.2 液晶相転移や核生成の研究
液晶は古くから研究されているが，未だに謎の多い物質でもある．例えば，液晶分子にキラリ
ティが付加された場合には，周期的に分子のダイレクタが捻れることがあり，コレステリック相
やブルー相などの様々なタイプ液晶相が現れることが知られている [9]．また，液晶分子のダイ
ポールは，分子の電場応答速度を向上させるだけではなく，層構造の形成に強い影響を与えるこ
とが分かっている [10–17]．このようにキラリティやダイポールは液晶の物性や長距離秩序に大
きな影響を与えるにも関わらず，これらが共存した場合にどのような影響があるかは調べられて
いない．また，１次相転移の初期過程である核生成は，様々な物理現象と密接に関わっているこ
とから，古くから実験や理論を中心に研究が進められている．しかしながら，分子の微視的な運
動を実験から得ることは実際には難しく，詳細な核生成過程が分かっていない物質も多い．基礎
的かつ工学的な重要性から，Lennard-Jones [18–27]や水 [28–32]，金属 [33–37]などの核生成
の分子シミュレーションは数多く報告されており，実験では判明していなかった複雑な核生成過
程が明らかになりつつあるが，液晶分子のような 1軸性の異方性粒子の液滴についての報告は
ほとんど存在せず，その核生成過程は未だに明らかではない．
1.3 シミュレーションの高速化の必要性
液晶の相転移や核生成は大規模かつ長時間スケールのシミュレーションを必要とするため，
計算コストの大きい Atomistic なモデルで取り扱うことの出来る現象は非常に限定的である．
Atomisticなモデルを用いた分子シミュレーションにおいて，最大の問題となるのが Coulomb
力の膨大な計算量であり，この高速化が求められている．分子シミュレーションのような N 体
の相互作用を高速に計算する有効な手段の１つとして，複数のコンピュータを相互接続して行う
並列計算が挙げられる．それぞれのコンピュータの演算装置に計算を分担させることで，計算
実行時間を短縮することができる．近年では，Graphics Processing Unit (GPU)や PEZY-SC
などの多数の演算ユニットを持つデバイスを用いた計算が可能になり，並列計算と組み合わせる
ことで大幅に計算時間を短縮することが出来る様になった．このようなハードウェアの高速化
が進む一方で，アルゴリズム自体の高速化の重要性も高まってきている．Particle Mesh Ewald
(PME)法 [38]は，高速 Fourier変換 (FFT)を用いた格子和の計算を行うことで Coulomb力
の計算量を低減する方法である．分子シミュレーションにおいて現在最も広く用いられている
方法であるが，大規模並列計算実行時には FFTによる All-to-Allの通信パターンが並列化効率
を大きく低下させてしまうことが問題視されている [39, 40]．Wuと Brooksにより開発された
Isotropic Periodic Sum (IPS)法 [41]は，カットオフ半径内の構造が周期等方的に続くことを
仮定してポテンシャルを作成する新たな反応場法であり，大規模並列計算実行時でも Coulomb
力を高速に計算出来る方法として注目されている．IPS 法は水などのシンプルな系の物性を良
く再現する事が知られているが [41–49]，液晶のように先端に大きな電気的偏りがある高分子系
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における実用性は未だ不明である．
1.4 本研究の目的
粗視化分子モデルを用いた研究では，実験系との直接の比較が難しくなってしまうが，様々な
興味深い現象を取り扱うことが出来る．実際に数多くの研究が粗視化分子モデルを用いており，
重要な理工学的知見を与えている．そこで本研究でも同様に，粗視化分子モデルを用いたシミュ
レーションを行うことで，液晶分子の相転移や核生成について研究することにする．これらの
取り組みによってダイポールやキラリティが共存するような複雑な相互作用を持った液晶分子
の相転移や，液晶分子に代表される 1軸性の異方性粒子の詳細な核生成過程が明らかになると
期待される．また，Atomisticなモデルのシミュレーションの高速化は実在分子を取り扱う上で
重要である．大規模並列実行計算との相性が良い IPS 法は，Atomistic なシミュレーションの
スケールを飛躍的に向上させると期待されているが．液晶のように先端に大きな電気的偏りが
ある高分子系における実用性は未だ不明である．そこで，IPS 法を用いた液晶の分子動力学的
シミュレーションの結果を既存手法と比較することにより，その有効性の評価を行う．さらに，
IPS法の汎用パッケージへの実装を行う事で，複雑な分子系においても IPS法を用いたシミュ
レーションを実行出来る環境を構築する．これらの取り組みによって，これまで実現が難しいと
されてきた大規模な液晶系の計算が容易かつ高速に実行出来るようになり，分子シミュレーショ
ンを用いた液晶相転移や核生成の研究がより発展すると考えられる．
上記のように，液晶分子系における「粗視化モデルを用いた物理現象の解明」と「Atomitic
なモデルを用いた分子シミュレーションの高速化」を本研究の大目的とする．第 2 章では液晶
の基本的な理論や分子シミュレーションを用いた先行研究について紹介し，第 3章では分子シ
ミュレーションの基礎や液晶分子系の解析方法について述べる．第 4章ではキラリティとダイ
ポールが液晶相転移に及ぼす影響，第 5章では液晶の液滴核生成の結果を報告する，第 6章で
は IPS法を用いた液晶相転移のMDシミュレーション，第 7章では IPS法の汎用パッケージへ
の実装を報告する．最後に第 8章で全体の結論を述べる．
4第 2章
液晶
この章では液晶物質について簡単に紹介する．2.1節では液晶という状態について説明し，2.2
節では液晶相の代表的な種類について紹介する．2.3節，2.4節では液晶の理論的研究の背景や
分子シミュレーションを用いた先行研究について説明する．
2.1 液晶とは
液晶物質とは，液晶相をとりうる物質の総称をいう．液晶相は固相と液相の中間相の１つで
ある．固相は分子の重心位置と配向に関する秩序を持ち合わせるが，液相ではこの 2 つの秩序
は存在しない．液晶相においては，分子は図 2.1のように配向秩序を持ちつつも，一部の重心秩
序が失われている．液晶分子は図 2.2の 4-pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB)分子に見られるよう
に，ビフェニル基のような剛直な部分とアルキル鎖のような柔軟な部分を併せ持つ．この双方が
存在することで液晶相が発現すると考えられている．
結晶 液晶 液体
図 2.1 Schematic illustration of liquid-crystal phase.
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図 2.2 Structural formula of 4-pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB).
2.2 代表的な液晶相の分類
ここでは代表的な液晶相について紹介する．液晶相には様々な種類が存在するが，大きく分け
ると温度転移型（Thermodropic）液晶と濃度転移型（Lyotropic）液晶に分類される．温度転移
型液晶は温度の変化に伴って液晶相が現れる分子の総称であり，ディスプレイなどに用いられ
る 4-pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB)などが代表的な例である．濃度転移型の液晶では，界面活
性剤やリン脂質のように溶液中の分子の濃度の増加に伴って液晶相が現れるものを指す．構造
的な分類では，スメクチック (Smectic, Sm)相，ネマチック (Nematic, N)相，コレステリック
(Cholesteric, N*)相，Twisted Grain Boundary (TGB)相，ブルー (Blue, BP)相などが棒状
液晶の代表的な相として知られている（図 2.3）．　スメクチック相では 1軸性の分子配向秩序
に加えて分子長軸方向に層構造が形成される．同一層内の液晶分子は一部の重心秩序を失って
おり，完全な結晶とは異なる振る舞いをする．スメクチック相は配向方向や層内の重心秩序に
よってさらに細かな分類が存在しており，今日でも新たな相が発見されている．ネマチック相は
スメクチックで見られていた層構造が失われて，分子は液体のように振る舞うことが出来る．ス
メクチック相と比べると分子の配向秩序は比較的緩やかではあるが，1軸性の配向秩序が存在し
ており，等方性の液体とは異なる振る舞いが見られる．ネマチック液晶は 5CBに代表されるよ
うにディスプレイの表示素子として優れた性能を示すため，工業的に最も広く利用されている．
キラルな分子によって液晶相が構成された場合，もしくは液晶相中にキラルな分子を混ぜた場合
には，コレステリック相と呼ばれるネマチック相のダイレクタが螺旋状に捻れる構造が得られる
ことがある．コレステリック相は 1888年に発見された最古の液晶相であり，その名前は最初に
発見されたものがコレステロール系の分子であったことに由来する [1]．螺旋構造のピッチは分
子構造や温度条件などで変化するが，ピッチが可視光域にあるとブラッグ反射により様々な色
の反射光が得られる．鮮やかな色の昆虫の表皮にはコレステリック液晶の存在が確認されてい
る．また，その色の変化を利用した温度計なども開発されている．コレステリック相の発現には
2種類の鏡像異性体の存在比に偏りがある事が重要であることが分かっており，ラセミ混合物で
は螺旋構造が失われて通常のアキラルな相が現れる [9]．近年では紫外線や赤外線，近赤外線の
レーザーを分子に照射して分子構造を変化させることにより，コレステリック液晶のピッチやそ
の向きを変化させる事が可能となっている [50–52]．ネマチック相とコレステリック相の関係と
同様に，キラルな液晶分子では TGBと呼ばれるスメクチック相のダイレクタが徐々に捻れて周
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図 2.3 Representative snapshots of rod-like liquid crystals: (a) Smectic, (b) Nematic,
and (c) Isotropic.
期的な螺旋構造を形成する場合がある．TGB相のダイレクタは，コレステリック相とは異なり
不連続的に変化しており，その異なるダイレクタを持ったドメインの間には欠陥が生じていると
される．ブルー相はスメクチック相やコレステリック相の二重螺旋構造が三次元的にに組み合
わさった構造を持つ．ブルー相は文字通り青色に呈色しており，光学的に等方な構造でありなが
ら，ネマチック相の 10倍以上の速度で応答するため，次世代の表示素子として注目されている．
2.3 液晶の理論的研究背景
液晶の分子論は，Onsager の理論 [5] と Maier-Saupe の理論 [6] の流れを汲むものに分けら
れる．前者は分子間斥力，後者は分子間引力による液晶相転移をモデル化したものであり，ど
ちらも液晶の物性を理解する上で重要な役割を果たしている．その他にも Oseen-Frank 理論，
Landau-de Gennes理論，van der Waals理論を拡張したものなどが有名だが，本論文では取り
扱わない．
2.3.1 Onsager理論
Onsagerの理論では hard spherocylinderの分子系を考える．rij を i, j 分子の重心間ベクト
ル (rij = rj − ri), ωi と ωj はそれぞれ i, j 分子の配向とする．この時，ヘルムホルツの自由エ
ネルギー Aは式 (2.1)のように記述出来る．
A
NkT
= ln(Vρ)− 1 +
∫
f(ω) ln{Ωf(ω)}dω
+
ρ
2
∫ ∫
Vexc(ωi,ωj)f(ωi)f(ωj)dωidωj
≡ ln(Vρ)− 1 + Forient[f ] + ρ
2
Fconf [f ]
(2.1)
ここで，N は粒子数，kはBoltzmann定数，T は系の温度，ρは系の数密度，V は Spherocylinder
の de Broglie 体積で，熱的 de Broglie 波長 Λ = [h2/2pimkT ]1/2 の 3 乗で与えられる (h は
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Planck 定数，m は分子の質量)．f(ω) は配向分布関数，Ω は立体角で Ω = ∫ f(ω)dω = 4pi，
Forient[f ]は配向エントロピーによる寄与，Fconf [f ]は配置エントロピーによる寄与である．上
記の式を直接解くことは難しいため，以下の Onsager Trial Function fOTF(θ)を導入する．
f(ω) ≈ fOTF(θ) = α cosh[α cos(θ)]
4pi sinh(α)
(2.2)
Franco-Melgarらの研究 [53, 54]によれば，このとき式 (2.1)の Forient[f ]と Fconf [f ]は以下の
ように記述出来る．
Forient[f ] = ln[α coth(α)]− 1 + arctan(sinh(α))
sinhα
, (2.3)
Fconf [f ] = C0 + C1 pi
2sinh2α
I2(2α), (2.4)
I2 は第一種変形ベッセル関数，C0, C1 は分子の排除体積の係数であり，spherocylinderの長さ
Lと直径 D を用いて以下のように計算出来る．
C0 =
4
3
piD3 + 2piD2L, (2.5)
C1 = 2L
2D. (2.6)
上記の Onsager理論を用いることで，Hard spherocylinderの濃度転移型のネマチック相転移
を理論的に予測することが可能である．
2.3.2 Maier-Saupe理論
Maier-Saupeの理論では，以下のように配向依存の相互作用をする分子系を考える．
U(rij ,ωi,ωj) = −u(rij)P2(cos θij), (2.7)
ここで， P2 は 2 次の Legendre 多項式，cos θij は ωi と ωj のなす角を表す．式 (2.7) の
P2(cos θij)は球面調和関数 Yl,m(ω)を用いることで，以下のように記述することが出来る．
U(rij ,ωi,ωj) = −u(rij)(4pi/5)
∑
n
Y ∗2,n(ωi)Y2,n(ωj). (2.8)
上式を平均場近似の下で積分すると，最終的に以下の式 (2.9)を得る．
U(cos θ) = −ϵP 2P2(cos θ), (2.9)
P 2 は P2 のアンサンブル平均，ϵは相互作用の強さと対応するカップリングパラメータであり，
次式のように計算できる．
ϵ = ρ
∫
dr124pir
2
12u(r12)g(r12) (2.10)
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ここで，g(r12)は動径分布関数である．このとき系のヘルムホルツ自由エネルギー Aは，以下
のように記述出来る．
A
NkT
=
ϵ
kT
P
2
2
2
− ln Z˜ (2.11)
ここで，Z˜ は分配関数である．Maier-Saupe理論では液晶の温度転移型のネマチック相転移を
理論的に予測する事が可能である．
2.4 分子シミュレーションを用いた先行研究
Onsager理論及びMaier-Saupe理論は，液晶の基本的な性質を良く記述しているが，複雑な
相互作用を持った分子や不均一な系を再現する事は難しく，そのような場合にはシミュレーショ
ンを用いた方法が用いられる．液晶の分子シミュレーションのさきがけは，1972年の Lebwohl
らの格子モデルによる研究である [55]．Lebwohl と Lasher は Maier-Saupe のモデルを用い
て，分子の配向状態を考慮した格子モデルのモンテカルロシミュレーションを行い，ネマチッ
ク-等方相の温度相転移の観察した．その後，hard ellipsoid [56], hard cut sphere [57], hard
spherocylinder [58] などの液晶分子の形状を反映したモデルが開発された．これらのモデルは
分子間引力を考慮していないが，液晶の原理的なモデルとして今でも用いられている．また，
近年ではより複雑な分子形状を取り扱うことが可能になっている [59–61]．Hard ellipsoidはネ
マチック相，hard cut sphere モデルではディスコティックネマチックやカラムナー相，hard
spherocylinder モデルではネマチックに加えてスメクチック A やスメクチック B 相が再現さ
れている．現在において最も広く用いられてモデルは，Lennard-Jones 型のポテンシャルに
Gauss 関数を導入することで異方性粒子の相互作用を表現した Gay-Berne モデル [7] である．
Gay-Berneモデルはパラメータの調整によって分子間ポテンシャルを変化させることが可能で
あり，棒状液晶 [62–69]から円盤型液晶 [70–73]まで様々な液晶の相転移挙動を再現することが
出来る．近年のコンピュータの計算能力の向上により，複数のサイトからから構成される粗視化
モデル [74–76] や上述の粗視化分子モデルも組み合わせたモデル [77–81]，atomistic なレベル
のシミュレーション [82–96]も可能になってきているが，その時間及び空間スケールは未だに限
定的である．上述のシミュレーションモデルについては第 3章で詳しく解説する．
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分子シミュレーション
分子シミュレーションとは，コンピュータ上に分子を模擬したモデルを作成し，数値計算を用
いて実験系を模擬する手法である．これまでに分子の振る舞いを記述する様々な手法が提案さ
れているが，基本的にはモンテカルロ法と分子動力学法に大別される．この章ではこれらの手法
を用いて液晶分子系のシミュレーションを行う方法や得られた結果を定量的に解析する方法に
ついて説明する．
3.1 モンテカルロ法
モンテカルロ (Monte Carlo, MC)法は，コンピュータ上で擬似的に発生させた乱数を用いて
数値計算を行う手法の総称である．その簡便さと汎用性の高さから物理，数学，工学，金融など
様々な分野に応用されている．分子シミュレーションにおいては，乱数を用いることで対象系の
熱平衡状態を生成することができる．ランダムなサンプリングを行うとはいっても，実際に計算
に必要な箇所はエネルギー的に安定な一部のみであり，適当に位相空間をランダムサンプリング
すると無駄な計算が多くなってしまう．そのため，熱平衡状態の計算にはMetropolis法を用い
た重点サンプリングが行われることが一般的である．熱平衡状態においては詳細釣り合い条件
が満たされるため，状態 xから x′ への遷移を考えた時，目標の確率分布 P (x)と 2状態の遷移
確率 P (x′|x)は以下の式 (3.1)を満たす．
P (x′|x)P (x) = P (x|x′)P (x′) (3.1)
上式は次のように書き換えることが出来る．
P (x)
P (x′)
=
P (x|x′)
P (x′|x) (3.2)
ここで，熱平衡状態がカノニカル分布に従うと仮定すると，P (x)は分配関数 Z(β)とBoltzmann
因子 e−βE(x) を用いて，式 (3.3)のように表すことが出来る（β は逆温度，E(x)は状態 xのエ
ネルギー）．
P (x) =
1
Z(β)
e−βE(x) (3.3)
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式 (3.3) を式 (3.2) に代入すれば，分配関数が打ち消し合うことにより，以下の関係式が導か
れる．
P (x|x′)
P (x′|x) = e
−β(E(x)−E(x′)) (3.4)
従って，式 (3.4)を満たすように状態を遷移させることで，式 (3.1)を満たす平衡状態のサンプ
リングが可能になる．Metropolis 法においては，以下の式 (3.5) のような遷移確率が用いられ
ることが一般的である．
P (x′|x) = min
[
1, e−β(E(x
′)−E(x))
]
(3.5)
分子シミュレーションでは以下の手順に従って，カノニカル分布に従う統計集団が任意の分子
系において得ることができる．
1. 現在の状態（状態 1）におけるポテンシャルエネルギーの総和値 E1 を計算する
2. 乱数を用いて分子を１つランダムに選択し，ランダムに動かす
3. 新しい状態（状態 2）におけるポテンシャルエネルギーの総和値 E2 を計算する
4. eβ∆E = eβ(E2−E1) を計算し，乱数値 R (0 ≤ R ≤ 1)と比較する
• ∆E ≤ 0もしくは e−β∆E > Rであれば状態 2へ移動する
• それ以外の場合は状態 1へ戻る
5. 上記 1-4の手続きを系のポテンシャルエネルギーが収束するまで続ける
上記では NV T アンサンブルの場合についてを取り扱っており，NPT や µV T アンサンブル
の場合においては，2の状態遷移と 4のMetropolis判定の部分が変わることに注意しておく必
要がある．ただ，実際には熱平衡状態における分布 P (x)が異なっているだけであり．本質的に
は同じであるといえる．このように，モンテカルロ法を用いれば，熱平衡状態における分子系の
構造を簡単に計算することができる．しかしながら，得られた構造は力学に従って生成されてい
る訳ではないため，分子のダイナミクスを記述することは出来ない．実際に分子運動をシミュ
レートしたい場合には，後述の分子動力学法が用いられる．（動的モンテカルロ法などを用いれ
ば，モンテカルロ法でも拡散運動などを記述できるが，ここでは説明を割愛する．）モンテカル
ロ法は低温における秩序構造を比較的簡単にサンプリングできる事から，液晶相転移をシミュ
レートする場合には広く用いられている．なお，液晶分子系をシミュレーションする場合には，
複数の原子から構成される分子を 1つの剛体として粗視化したモデルが用いられることが多い．
本研究では 1軸性の剛体分子を用いたシミュレーションを行っているが，この場合には図 3.1の
手順に従って熱平衡状態をサンプリングしている．
3.2 分子動力学法
分子動力学 (Molecular Dynamics, MD)法は，式 (3.6)のように分子間に働く相互作用に従っ
て Newtonの運動方程式を解くことにより，分子運動を模擬する手法である．熱平衡状態を直
接サンプリングするモンテカルロ法とは異なり，非平衡状態における分子運動を観測することが
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Loop	over	C	(Monte	Carlo	cycles)
End	of	loop	over	C
Loop	over	N	(number	of	molecules)
Pick	a	random	molecule	A
Rotate	molecule	A Translate	molecule	A
Calculate	energy	change
Accept	or	reject	new	state
Par7cle	displacement	moves Volume	scaling	moves
End	of	loop	over	N
50	%	chance	of	…
Calculate	enthalpy	change
Accept	or	reject	new	state
Trial	volume	change	and	
	scale	all	par7cle	coordinates
図 3.1 Flow diagram of Monte Carlo simulation for uniaxial rod-like molecule.
可能である．
mi
∂2ri
∂t2
= Fi, i = 1 · · ·N (3.6)
mi は i粒子の質量，ri は i粒子の座標，tは時間，Fi は i粒子に働く力であり，以下のように
分子間に働くポテンシャルを微分することで得られる．
Fi = −∂U
∂ri
(3.7)
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分子動力学シミュレーションなどの多体問題は，（限定的な場合を除き）解析的に解くことは
出来ないため，Leap-Flog 法や速度 Verlet 法となどの数値積分法が用いられる．例えば速度
Verlet法では位置 ri と速度 vi の関係式を時間刻み幅 ∆tで離散化することで，以下の式 (3.8)
もしくは (3.9)のように表すことが出来る．
ri(t+∆t) = ri +∆tvi +
∆t2
2mi
Fi(t),
vi(t+∆t) = ∆tvi +
∆t
2mi
(Fi(t) + Fi(t+∆t))
(3.8)
vi
(
t+
∆t
2
)
= vi(t) +
∆t
2mi
Fi(t),
ri(t+∆t) = ri(t) + ∆tvi
(
t+
∆t
2
)
,
vi
(
t+∆t
)
= vi
(
t+
∆t
2
)
+
∆t
2mi
Fi(t+∆t)
(3.9)
本研究では分子動力学シミュレーションで最も広く用いられている速度 Verlet 法を採用し，1
軸性の剛体分子向けに拡張にされたアルゴリズムを用いている．
1. 並進速度 vi と角速度 ui を更新する
vi
(
t+
∆t
2
)
= vi(t) +
∆t
2
fi(t),
ui
(
t+
∆t
2
)
= ui(t) +
∆t
2
(
g⊥i (t) + λiei(t)
)
,
ここで，Fi は i分子にかかる力の総和 Fi を質量mi で割った値，すなわち fi = Fi/mi，
gi
⊥ は i 分子にかかるゴルク [97] の総和 Gi から長軸周りの回転を無視したものを主慣
性モーメント Ii で割った値，すなわち g⊥i = G⊥i /Ii = (Gi − (ei ·Gi)ei)/Ii である (ei
は i分子の配向ベクトル)．λi は (ei(t+∆t))2 = 1を満たすために課される Lagrangeの
未定定数であり，以下の２次方程式の解で与えられる．
λ2i −
4
(∆t)2
λi +
4
(∆t)2
(
u˜i
(
t+
∆t
2
))2
= 0,
ここで u˜i
(
t+
∆t
2
)
= ui
(
t+
∆t
2
)∣∣∣∣
λi=0
であり，λi は Newton-Raphson法などを用い
て反復的に求められる．なお，初期条件（時刻 t = 0）においては，fi(0), g⊥i (0)を事前
に計算しておく必要がある．
2. 位置 ri と配向ベクトル ei を更新する
ri(t+∆t) = ri(t) + vi
(
t+
∆t
2
)
∆t,
ei(t+∆t) = ei(t) + ui
(
t+
∆t
2
)
∆t
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3. 更新された ri(t+∆t), ei(t+∆t)を用いて新しい fi(t+∆t), g⊥i (t+∆t)を計算する
4. 並進速度 vi と角速度 ui を更新する
vi(t+∆t) = vi
(
t+
∆t
2
)
+ fi(t+∆t)
∆t
2
,
ui(t+∆t) = ui
(
t+
∆t
2
)
+ (g⊥i (t+∆t)− λ′iei(t+∆t))
∆t
2
ここで λ′i は ui(t +∆t) · ri(t +∆t) = 0とするための Lagrange未定定数であり，次の
式で与えられる．
λ′i =
2
∆t
{
ui
(
t+
∆t
2
)
· ei(t+∆t)
}
5. 各種物理量の計算や統計処理を行う．
6. 十分なサンプルが得られるまで上記の処理を繰り返す．
なお，上記のアルゴリズムにおいては，温度や圧力に関する制御が加えられていない．各種制
御を加えたアルゴリズムについては文献 [97]に記述がある．また，実際のMDシミュレーショ
ンにおいては分子間相互作用を効率良く計算するために，データの領域分割やノード間での粒子
情報の交換処理などが追加される．本研究で用いたコードは理化学研究所によって開発された
Framework for Developing Particle Simulator (FDPS) [98]を用いてこれらの作業を行ってお
り，詳細は FDPSのマニュアルなどを参考にして頂きたい．
3.3 分子間ポテンシャル
ここでは液晶分子系をシミュレーションする際に用いられる分子モデルについて紹介する．
液晶分子に利用出来る分子モデルはいくつか存在するが，図 3.2のように構成する原子を纏めて
1 つの粒子として粗視化したモデルが用いられることが多い．例えば，United-Atom (UA) モ
デルは分子を構成する原子のうち，炭化水素の水素原子を結合している炭素原子にまとめたモデ
ルである．詳細な分子形状の情報を残しつつも水素原子分の計算コストを削減出来るため，液晶
の研究においては全原子モデルよりも多く用いられている．しかしながら，依然としてその計算
コストは高く，大規模な並列計算クラスタを用いたとしても取り扱うことの出来る物理現象には
限りがある．一方で，液晶分子を 1つの質点として粗視化する Gay-Berne [7]や Hess-Suモデ
ル [8]は，詳細な分子形状を取り扱う事が出来ない代わりに大幅な計算コストの削減を行うこと
が出来る．大規模で長時間スケールのシミュレーションが可能になるため，液晶の分子シミュ
レーションでは良く用いられている．以下では，これらの分子モデルを記述するポテンシャルに
ついて説明する．
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 All atom United atom Hybrid Gay-Berne Gay-Berne
図 3.2 Representative models which are used in molecular simulations for liquid crystals.
3.3.1 Lennard-Jonesポテンシャル
全原子モデルや UAモデルにおいては，原子は式 (3.10)の Lennard-Jones (LJ)ポテンシャ
ルに従って相互作用する．
ULJ(rij) = 4ϵ
{(
σ
rij
)12
−
(
σ
rij
)6}
. (3.10)
ここで，rij は i, j 粒子間の距離，ϵはポテンシャルの谷の深さ，σ が 2体間のポテンシャルエ
ネルギーが 0 になる位置を示す．−12 乗の項が電子雲による反発力，−6 乗の項は誘起双極子
による引力を表している．LJポテンシャルは図 3.3のように距離 rij に対して収束が早いポテ
ンシャルなので，カットオフ法を用いて効率よく計算することが出来る．この場合，カットオ
フ距離 rc よりも遠い相互作用計算を無視することが出来るため，その計算量を O(N) まで下
げることが出来る．rc を小さく設定するほど計算速度は向上するが，精度上の問題を考慮して
rc = 3 ∼ 4σ を用いることが多い．
3.3.2 Gay-Berneポテンシャル
Gay-Berneポテンシャル [7]は，楕円型の分子のために LJポテンシャルを改良したもので，
液晶のような異方性分子の相互作用を記述するのによく用いられる．Gay-Berneポテンシャル
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図 3.3 Schematic illustration for LJ and Coulomb potentials.
には様々な派生モデル [77–79]が存在するが，ここでは最も基本的な 1軸性のモデルについて説
明する．Gay-Berne分子の 2体間ポテンシャルは以下の式 (3.11)のように与えられる．
UGB(uˆi, uˆj , rij) = 4ϵ(uˆi, uˆj , rˆij){(
σ0
rij − σ(uˆi, uˆj , rˆij) + σ0
)12
−
(
σ0
rij − σ(uˆi, uˆj , rˆij) + σ0
)6}
,
(3.11)
ここで，uˆi，uˆj はそれぞれの分子の単位配向ベクトル，rˆij は i, j 粒子の重心間ベクトル
rij = ri − rj を距離で割ったもの（rˆij = rij/rij）．Gay-Berneポテンシャルにおける σ, ϵは
LJポテンシャルとは異なり以下の式 (3.12), (3.13)ように与えられる．
σ(uˆi, uˆj , rˆij) =
(
σ0√
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ;χ)
)
, (3.12)
ϵ(uˆi, uˆj , rˆij) =
(
ϵ0√
1− χ′2(uˆi · uˆj)2
)ν
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ;χ
′)µ, (3.13)
ここで ϵ0, σ0 は，それぞれ短軸方向のポテンシャルの谷の深さと 2体間のポテンシャルエネル
ギーが 0になる位置を表す．Ψは異方性に関する関数であり，以下の式 (3.14)で与えられる．
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ; a) = 1− a
2
[
(uˆi · rˆij + uˆj · rˆij)2
1 + auˆi · uˆj +
(uˆi · rˆij − uˆj · rˆij)2
1− auˆi · uˆj
]
. (3.14)
Gay-Berneポテンシャルの決定には ϵ0 と σ0 に加えて，(κ, κ′, µ, ν)の４つのパラメータが必
要である．κ, κ′ はそれぞれ分子の長軸方向と短軸の長さの比 κ = σe/σs，相互作用の強さの比
κ = ϵe/ϵs を表している．µ, ν は相互作用の異方性をコントロールするパラメータである．式
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図 3.4 Schematic illustration of Gay-Berne potential (σ0 = 1.0, ϵ0 = 1, κ = 3, κ′ = 0.2,
µ = 2, ν = 1 ).
(3.12), (3.13)における χ, χ′ は次の式 (3.15), (3.16)で与えられる．
χ =
κ2 − 1
κ2 + 1
(3.15)
χ′ =
κ′µ − 1
κ′µ + 1
. (3.16)
Gay-Berneポテンシャルは，図 3.4のように分子間の距離だけでなくその配向状態に応じてポテ
ンシャルの概形が変化する．これにより液晶分子のような１軸性の棒状分子の相互作用を表現
することが可能となっている．Gay-Berne ポテンシャルも LJ と同様にカットオフ法を用いて
計算される事が多いが，LJよりも長いカットオフ距離 rc が必要である事が知られており [99]，
はカットオフ距離 rc = (κ + 2)σ 以上を用いることが推奨されている．Gay-Berne モデルの
結果を実際の分子系と対応させるためには，UA モデルの 2 体間ポテンシャルとフィッティン
グさせるなどしてパラメータを決定する必要がある．理学的見地から液晶の代表的な振る舞い
を観察する場合には，(σ0, ϵ0, κ, κ′, µ, ν) = (1, 1, 3, 0.2, 2, 1) などのパラメータセットが用いら
れる．なお，上述のモデルは単一分子系でのみ利用可能だが，混合分子系へ適用したモデルが
Cleaverらによって開発されている [100]．また，Gay-Berneモデルを高速に計算するための修
正が Perssonによって行われているが [101]，このモデルは元々の Gay-Berneモデルの相挙動
を再現しないことが後の研究で判明しており注意が必要である [102]．
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3.3.3 Hess-Suポテンシャル
Hess-Suポテンシャル [8]は，式 (3.17)のように LJの引力項に配向依存の関数を加えること
で，液晶分子のような１軸性異方性粒子の相互作用を記述したモデルである．
UHS(rij , uˆi, uˆj) = 4ϵ
[(
σ
rij
)12
−
(
σ
rij
)6{
1 + ψ(rˆij , uˆi, uˆj)
}]
, (3.17)
ここで ψ(rˆij , uˆi, uˆj)は分子配向に応じて変化する関数であり，以下の式 (3.18)のように与えら
れる．
ψ(rˆij , uˆi, uˆj) = 5ϵ1P2(uˆi · uˆj) + 5ϵ2{P2(uˆi · rˆij) + P2(uˆj · rˆij)}, (3.18)
P2(x) = (3x
2 − 1)/2は 2次の Legendre多項式である．ϵ1，ϵ2 はそれぞれの項の強さを特徴づ
けるカップリング定数である．Hess-Suモデルは Gay-Berneモデルのように分子形状を顕に扱
うことが出来ないが，シンプルな相互作用でネマチック相を記述出来ることから，多くの理論
やシミュレーションを用いた研究で利用されている [3, 8, 103–110]．なお，Hess-Suモデルの引
力項は，球面調和関数を液晶分子の性質を考慮して展開すると得られる．詳細な導出は参考文
献 [107,111,112]に記載されている．
3.3.4 Chiralポテンシャル
キラリティを持った液晶分子が系に存在する場合，分子が螺旋状に捻れて並ぶような構造が得
られることが知られている．しかしながら，上記の Gay-Berneや Hess-Suモデルではキラルな
分子が与えるような捻れる效果を表現することが出来ない．そこで，これらの粗視化分子モデル
でキラルな液晶分子を取り扱う場合には，捻れる效果を与えるキラルポテンシャルが追加で導入
されることが多い [113–123]．例えば，Gay-Berneモデルには式 (3.19)のようなポテンシャル
が提案されている [117]．
Uc(uˆi, uˆj , rij) = −4cϵ(uˆi, uˆj , rˆij){(
σ0
rij − σ(uˆi, uˆj , rˆij) + σ0
)7[
(uˆi × uˆj) · rˆij)
]
(uˆi · uˆj)
}
,
(3.19)
ここで用いられる ϵ, σ などは上述の Gay-Berneと同じであり，キラリティの強さ (捻れの強さ)
はスカラーのパラメータ cによって決定される．指数の 7乗はキラルな効果を模擬した電荷を
多重極展開することで得られる [113, 124]．しかしながら，指数の値は相転移挙動には大きな影
響を及ばさないことが明らかになっており，11乗の場合でも同様の結果が得られる [123]．キラ
ルポテンシャルも収束が早い関数のため，Gay-Berneや Hess-Suポテンシャルと同様にカット
オフ法を用いて計算出来る．
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3.3.5 Coulombポテンシャル
古典的な分子シミュレーションでは，分子内における電荷の偏りは点電荷を用いて表わされ
る．これらは式 (3.20)のような Coulombポテンシャルに従って相互作用する．
Ucoulomb(rij) =
qiqj
4piϵ0rij
. (3.20)
図 3.3の様に Coulombポテンシャルは LJポテンシャルと比べると収束の遅い関数であるため，
カットオフ法を用いて計算すると極めて顕著なアーティファクトが生まれてしまうことが知ら
れている．しかしながら，カットオフを用いない場合にはその計算コストが O(N2)となり膨大
な計算時間を要する．これらの問題を解決するために，計算コストを低減させつつも高い精度を
維持する計算手法の開発が進められている．詳細な説明は引用論文に譲るが，代表的なものとし
ては Ewald [125, 126]，Tree法 [127]，IPS法 [41, 43]などが挙げられる．以下では本研究で用
いた Ewald法及び IPS法についての詳細を解説する．
Ewald法
Ewald法 [125,126]は，周期境界条件における Coulomb力のような長距離力を正しく見積も
るために開発された手法である．周期境界条件におけるイメージセルを無限遠まで広げると，全
Coulombポテンシャルは基本セルの一辺の長さ Lと整数ベクトル nを用いて以下の様に表す
ことが出来る．(n = 0のときは i = j の場合の除く)
Ucoulomb(r) =
1
2
∑
n
∑
i
∑
j
qiqj
4piϵ0
1
|ri − rj + Ln| (3.21)
Ewald法では粒子間に働く相互作用を Fourier級数展開して波数空間上で解くことで，無限遠ま
での Coulombポテンシャルを高速に計算することが出来る．Coulombポテンシャルは r → 0
で急激に変化するため，Fourier級数のみでこの変化を表すことは難しい．そこで，図 3.5のよ
うに近距離におけるポテンシャルの急激な変化については収束の速い関数を用いて実空間で計
算し，残りのポテンシャルを Fourier 変換を用いて波数空間で計算することを考える．この収
束の速い関数には相補誤差関数 erfcが用いられることが多く，この際に元のポテンシャルは式
(3.22)のように書き換えることが出来る．
UEwald(r) =
1
2
∑
n
∑
i
∑
j
qiqj
4piϵ0
erfc(α|ri − rj |)
|ri − rj |
+
1
2piL3
∑
i
∑
j
qiqj
4piϵ0
∑
m ̸=0
exp(−(pim/α)2 + 2piim · (ri − rj))
m2
−
∑
i
q2i
4piϵ0
α√
pi
(3.22)
第 2項の波数空間の計算において，点電荷は Gauss分布によって広がりをもった電荷分布とし
て取り扱われており，α は電荷の広がりを表すパラメータである．m は整数ベクトルを表す．
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図 3.5 Schematic illustration of Ewald method: green lines corresponds original
Coulomb potential, red is real space contribution, and yellow is wave space contri-
bution and self-correction terms.
第 1項では相補誤差関数によって，元の点電荷と Gauss分布補正の差を計算している．第 3項
は自分自身の電荷の補正項である．実空間と波数空間の計算量の比率は αによって決定される
おり，Ewald 法の実空間の計算は α を適切に決めることでカットオフ法を用いて計算するこ
とが出来る．これによって Coulombポテンシャルに計算量は O(N3/2)まで下げることが出来
る．なお，実空間と波数空間の計算量の比率は計算速度と精度の面を考慮して適切に設定され
なければならない．また，上記の項の導出過程において基本セルが電気的に中性である条件を
課しているため，net-charge がある系を直接取り扱うことは出来ない．しかしながら，対象と
する分子が必ずしも電気的に中性であるとは限らないため，Ewald法を用いてこれらの系を計
算する場合には，counter ionや background chargeの導入などによって系を中和する必要があ
る [128–132]．
Particle Mesh Ewald (PME) 法
PME 法 [38] はオリジナルの Ewald 法の波数空間の計算に高速 Fourier 変換 (FFT) を用い
て高速化したものである．元々の Ewald法は，波数空間の Fourier変換及び逆 Fourier変換の
計算コストが高いが，PME の場合には FFT の採用により計算量を O(N logN) まで低減する
ことが出来る．PME 法では電荷分布を近傍のメッシュに外挿し，メッシュ上で求めたポテン
シャルエネルギーを粒子に内挿する．オリジナルの手法では，外挿及び内挿時の補間曲線として
Lagrange補間を用いているが，代わりに B-spline補間を用いた Smooth Particle Mesh Ewald
(SPME)法 [133]の方が今日では良く用いられている．両者の違いは電荷分布の補間の用いる曲
線の種類だけであり，本質的にはほとんど変わらない．本研究で用いたアルゴリズムも SPME
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法であり，以下では PME法 = SPME法として話を進める．
Ewald法よりも波数空間を高速に計算可能な PME法では，計算の多くを波数空間に割り振
ることで，より短いカットオフで実空間を計算することが出来る．SPME法では重心の並進運
動量が保存されないことが報告されており，実際の計算では数ステップおきにこれを 0にする必
要がある．また，PME 法の精度は B-spline 曲線の補間次数とメッシュサイズに依存する．一
般的には補間次数 4, メッシュサイズが 0.1 nmあたりが採用される．
Isotropic Periodic Sum (IPS)法
IPS 法 [41, 43] は，周期境界条件下における長距離相互作用を，近距離における点電荷の分
布が周期等方的に続くことを仮定することで，図 3.6 のように近距離の計算のみで長距離効果
を見積もる手法である．IPS法にはいくつかの改良版 [42, 43, 45, 47, 134]が開発されているが，
以下では最も基本的な IPS 法の理論について説明する．IPS 法の Coulomb ポテンシャルは，
式 (3.23) のように i 粒子近傍 Ωi の近距離相互作用 u(rij) と Ωi の外側からの遠距離相互作用
φ(rij ,Ωi)によって構成される．
UIPS(rij) =
1
2
∑
rj∈Ωi
[u(rij) + φ(rij ,Ωi)] (3.23)
ここで u(rij)は通常の Coulombポテンシャルと同様に計算される． IPS法における φ(rij ,Ωi)
は，周期的に配置された無限遠まで続く球殻m上の仮想的な電荷配置を考慮して以下のように
計算される．
φIPS(rij ,Ωi) = uaxial(rij , rc) + urandom(rij , rc) (3.24)
ここで，uaxial(rij , rc)は qj と 1軸上に配置された iの仮想電荷 q′i との相互作用
uaxial(rij , rc) =
q′iqj
4piϵ0
∞∑
m=1
{(2mrc + rij)−1 + (2mrc − rij)−1}
≡ q
′
i
qi
φaxial(rij , rc)
(3.25)
urandom は電荷 qj と球殻m上にランダムに配置された電荷との相互作用
urandom(rij , rc) =
∞∑
m=1
ushell(rij , rc,m)
=
q′iqj
4piϵ0
∞∑
m=1
[
{24m2 + 2− 2(q′i/qi)}
× 1
2
∫ pi
0
(r2ij + 4m
2r2c − 4m2rcrijcosθ)−1/2 sin θdθ
]
≡ φrandom(rij , rc)
(3.26)
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である．IPS法では粒子間距離がカットオフ距離に等しくなった時に，ポテンシャル 1階微分が
0になることが望ましい．そこで，ポテンシャル作成の際には以下の境界条件を与える．
duIPS(rij , rc)
dr
∣∣∣∣
rij=rc
= 0 (3.27)
この時 IPS法のポテンシャルエネルギーは以下のように与えられる．
uIPS(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0
[
1
rij
− 1
2rc
{
2γ + ψ
(
1− rij
2rc
)
+ ψ
(
1 +
rij
2rc
)}]
(3.28)
ここで，γ は Euler定数，ψ(x)はディガンマ関数である．なお，上式は計算コストが高いため，
通常はこれを多項式フィッテイングした関数が用いられる．また，極性分子系における精度改
善のために電荷の遮蔽効果を考慮したものなど，上述の IPS法にはいくつかの改良版が存在す
る．詳細な導出は参考文献に譲ることにするが，以下ではこれらを区別するために，オリジナル
の IPS法を IPSn, 遮蔽効果の改善を加えられたものを IPSp法と表記する [43]．これらのポテ
ンシャルエネルギーは式 (3.29), (3.30)の多項式で与えられる．
uIPSn(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0rij
{
1 +
4
13
(rij
rc
)3
+
1
26
(rij
rc
)5
+
1
26
(rij
rc
)7}
(3.29)
uIPSp(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0rij
{
1 +
35
16
(rij
rc
)3
− 21
16
(rij
rc
)5
+
5
16
(rij
rc
)7}
(3.30)
IPS 法のカットオフ半径内の分子情報のみを必要とするため，カットオフ法と同様に計算可
能であり，その計算量は O(N)である．しかしながら，その精度はカットオフ距離 rc に依存す
るため，精度が良い結果を得るためには十分に大きな rc を設定する必要があるため，結果的に
計算コストが大きくなってしまう．この問題を解決するために，遠距離の計算に Fourier 変換
や Tree法を組み合わせることで，高速に計算を行う方法が開発されている [42, 45, 135]．なお，
IPS法においては Ewald法のような電荷の中性条件は課されていないため，net-chargeや pH
変化を伴う分子系への適用が可能である [136–138]．
Linear-combination-based Isotropic Periodic Sum (LIPS)法
LIPS法 [47, 134]は上述の IPS法の精度を，分子配置の異方性を考慮した項を増やすことに
よって解決した方法である．IPS法では 1軸上は配置された仮想電荷のみを考えるが，LIPS法
では l個の軸方向に対しての仮想電荷を展開する．
φLIPS(rij ,Ωi) =
l∑
k
uk(rij , rc, θk) + urandom(rij , rc) (3.31)
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図 3.6 Schematic illustration of IPSn method, green line corresponds to original
Coulomb potential, and blue is IPSn potential.
ここで，uk(rij , rc)は k 軸上に配置された仮想電荷との相互作用は以下のように与えられる．
uk(rij , rc, θk) =
qiqj
4piϵ0
q
(k)
i
qi
∞∑
m=1
{(rij2 + 4m2r2c − 4mrcrijcosθk)−1/2
+ (rij
2 + 4m2r2c + 4mrcrijcosθk)
−1/2}
≡ q
(k)
i
qi
φaxial(rij , rc)
(3.32)
ここで，q(k)i は k 軸上に配置された i の仮想電荷，θk は仮想電荷の配置される角度である
(0 ≤ θk ≤ pi/2)．また，電荷 qj と球殻m上にランダムに配置された電荷との相互作用 urandom
は以下のように与えられる．
urandom(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0
∞∑
m=1
[
{24m2 + 2−
l∑
k=1
2(q
(k)
i /qi)}
× 1
2
∫ pi
0
(r2ij + 4m
2r2c − 4m2rcrijcosθ)−1/2 sin θdθ
]
≡ φrandom(rij , rc)
(3.33)
LIPS法ではカットオフ境界条件でのポテンシャルの収束を向上させるために，高次の導関数に
ついても境界条件を与えている．
dkb
drkb
{u(r) + φLIPS(rij , rc)}
∣∣∣∣
rij=rc
= 0 (kb = 1, 2, 3, . . . , nb) (3.34)
なお，LIPS法もカットオフ境界条件の取扱いでいくつかの種類が存在する．本研究においては，
オリジナルの LIPS法においてカットオフ境界条件を nb = 5まで考慮した LIPS-5th法 [47]と
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表 3.1 Numerical fitting parameters for the LIPS-5th Coulombic potential
nf kf akf
12 1 -0.60102948970315
2 -0.129545033656405
3 -0.0345281587231329
4 0.0739341439476294
5 -1.37699830398588
6 13.6315588578579
7 -70.3070554901045
8 140.340476904515
9 -121.490128988349
10 35.1421425921193
11 9.08814424553541
12 -5.31588924671815
Switing関数の導入により LIPS-5thの収束性を高めた LIPS-SW [134]を用いている．これら
のポテンシャルエネルギーは式 (3.35), (3.36)の多項式で与えられる．
uLIPS-5th(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0
{ 1
rij
− 1
2rc
nf∑
kf=1
αkf (rij/rc)
2kf
}
(3.35)
uLIPS-SW(rij , rc) =
qiqj
4piϵ0
{ 1
rij
− 1
2rc
[
(rij/rc)
2 − α2]3 nf∑
kf=1
αkf (rij/rc)
2kf
}
(3.36)
ここで，αkf は多項式の係数であり，それぞれ表 3.1, 3.2のように与えられる．
LIPS法も IPS法と同様にカットオフ半径内の電荷情報のみを必要とし，その計算量は O(N)
である．また，IPS法よりも短いカットオフ距離で精度の高い計算ができ，極性のある系や異方
的な構造を持つ系においても有効である．
3.3.6 Dipole-Dipoleポテンシャル
Gay-Berneのように祖視化された液晶分子モデルを用いる場合には，各原子における電荷を
Coulombポテンシャルに従って計算するのではなく，分子中の電荷の偏りが最も大きい部分だ
けに注目し分子間の相互作用を計算することが多い．例えば分子の長軸方向に向いた Dipoleの
相互作用は式 (3.37)ように与えられる．
Ud(uˆi, uˆj , rd,ij) =
µiµj
r3d,ij
{
uˆi · uˆj − 3(uˆi · rˆd,ij)(uˆj · rˆd,ij)
}
, (3.37)
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表 3.2 Numerical fitting parameters for the LIPS-SW Coulombic potential
nf kf akf
9 1 0.0125143224110408
2 -0.603493863454666
3 11.7355819865242
4 -96.296895305654
5 216.649868508398
6 -197.409191110696
7 59.9544311773618
8 13.9564907382725
9 -8.66620089071555
ここで rd,ij は Dipole の重心位置間の距離ベクトル，µi，µj はそれぞれ i, j 分子の持つダイ
ポール強度である．Dipole-Dipoleポテンシャルは上述の Coulombポテンシャルに比べれば収
束が早いため，カットオフ利用時のアーティファクトはいくらか低減される．しかしながら，実
際には Reaction Field法で補正されたポテンシャルが用いられる場合が多い．Spherocylinder
や Gay-Berneのバルク系においては，Reaction Field 法を用いた結果が Ewald法と結果と一
致することが確認されている [12, 139]．
3.4 分子内ポテンシャル
実在する分子を分子動力学シミュレーションで再現する場合，拘束する原子間にポテンシャ
ルを加える事で，原子間の共有結合を表現することが出来る．ここでは，これまでに分子内結合
を表現する様々なポテンシャル関数が提案されているが，ここでは図 3.7のように結合長，結合
角，二面角に拘束を与える代表的なポテンシャルを紹介する．
3.4.1 結合長ポテンシャル
結合長は式 (3.38)のばねポテンシャルを与えることで拘束することが出来る．
Ubond(rij) =
1
2
kr(rij − r0)2 (3.38)
ここで kr はポテンシャルの強さを表すパラメータ，rij は拘束する i, j 原子間の距離，r0 はそ
の結合長である．結合長ポテンシャルを用いる事で，分子内の振動も再現することが出来る．し
かしながら，分子内の結合長の振動スケールは非常に小さく，数 fsの時間刻み幅では正しく拘
束がかけられない場合がある．そのような場合については，下記の拘束分子動力学法が用いて結
合長が拘束される事が多い．
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図 3.7 Schematic illustration of intramolecular potentials.
3.4.2 結合角ポテンシャル
結合角の拘束も結合長と同様に式 (3.39)のようなポテンシャル関数が用いられる．
Uangle(θijk) =
1
2
kθ(θijk − θ0)2 (3.39)
kθ はポテンシャルの強さを表すパラメータ，θijk は拘束する i, j, k原子がなす角，θ0はその結合
角である．結合角も結合長と同様に拘束条件付きの運動方程式を用いて制御することが出来る
が，ある程度の分子内運動の自由度を残すために，上記のポテンシャルが用いられる事が多い．
3.4.3 二面角ポテンシャル
二面角も結合長及び結合角と同様に制御可能であるが，式 (3.40)の様にポテンシャル曲面を
Fourier変換して，計算機で解くのに都合の良い形にしたものが用いられる．
Utorsion(φijkl) = A{1 + cos(mφijkl − δ)} (3.40)
Aはポテンシャルの強さを表すパラメータ，mは整数，δ は拘束する i, j, k, l原子がなす二面角
の角度である．
3.5 拘束分子動力学法
前述のように原子間の結合長をポテンシャル関数で拘束する場合には，結合長の振動スケール
よりも十分に小さな時間刻み幅を設定する必要があり，それによって計算出来る時間スケールが
大幅に縮小してしまう場合がある．このような場合には，特に重要でない分子内自由度に関して
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は拘束することによって，必要以上に時間刻み幅の設定を小さくすることを回避することを考え
る．原子間の結合長の拘束する手法はいくつか存在するが，プログラミングの容易さや数値積分
法との相性の良さから，下記の SHAKE法や RATTLE法が良く用いられている．
3.5.1 SHAKE法
SHAKE法ではK 個の結合距離について，式 (3.41)の拘束条件付きの運動方程式を Lagrange
の未定定数法を用いて解くことで，結合距離を保つことが出来る．
gk = (ri − rj)2 − r2k = 0 (3.41)
系のラグランジアンを L[ri(t), rj(t), r˙i(t), r˙j(t)]，未定定数を λk とすれば，
d
dt
(
∂L
∂r˙i
)
− ∂L
∂ri
=
K∑
k=1
λk
∂gk
∂ri
(3.42)
より，以下の運動方程式が得られる．
mi
∂2ri
∂t2
= Fi +
K∑
k=1
λk
∂gk
∂ri
(3.43)
分子が 2つの原子のみで構成されている場合には，一度の計算で厳密な拘束を行うことが出来
る．しかしながら，3つ以上の原子を持つ分子の場合には，全ての拘束条件を満足する λk を求
めなければならない．一般的には反復法を用いて λk を求めることが多いが，全ての拘束条件に
対して厳密に gk = 0とする λk を求めることは出来ず，gk の誤差を任意に決めなれければなら
ない．誤差が大きい場合には，系の全エネルギーが保存しないことがあるので，注意が必要で
ある．
3.5.2 RATTLE法
RATTLE法は上述の SHAKE法による座標の拘束に加え，式 (3.44)のように速度の拘束を
行う手法である．
dgk
dt
= 2(r˙i − r˙j) · (ri − rj) = 0 (3.44)
速度 Verlet 法を用いた数値積分においては，RATTLE 法のように位置及び速度の両方の拘束
を行う必要がある．
3.6 境界条件
3.6.1 周期境界条件
我々が普段目にする現実の物質系は，Avogadro数個オーダーの分子から構成されている．し
かしながら，現在の分子シミュレーションで取り扱うことの出来る分子数には限界があり，現実
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図 3.8 Schematic illustration of periodic boundary conditions. Infinite images of center
cell are replicated for x, y, z axis.
に存在する系をそのまま計算機上で取り扱うことは到底不可能である．計算機上で取り扱われ
る少数の分子集団の系と現実の巨視系の最も大きな相違点は，少数の分子系に顕著な表面の影響
である．この表面による影響は図 3.8に示すような周期境界条件を設けることで取り除くことが
出来る．周期境界条件では，中央のセルと全く同一の構造を持ったセルが x, y, z 方向に無限に
繰り返される．周期境界条件を用いるにあたって問題になるのが，基本セル構成する分子数をい
くつにするかである．周期境界条件における物理量のシステムサイズ依存性は，動的な性質にお
いて特に顕著であり，例えば分子の自己拡散係数はシステムサイズに依存して単調に増加するこ
とが報告されている [140, 141]．基本セルを構成する分子数を増やせば，周期境界条件の影響は
小さくなり，対象の分子系の振る舞いをより再現するようになる．しかしながら，コンピュータ
の CPU時間という現実的要求から，実際に取り扱われる分子数は通常数千から数百万粒子程度
である．
3.6.2 壁面ポテンシャル
閉じ込め系や壁面近傍の分子の振る舞いを観察する場合などにおいては，周期境界条件の代
わりに壁面を模擬するポテンシャルを与えることでそのような分子系の振る舞いを再現するこ
とが出来る．また，周期的な構造を系内に内包する場合には，周期境界条件が構造形成に影響を
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与える場合があるため，その影響を排除する目的で壁面ポテンシャルが用いられることがある．
これまでに様々な種類の壁面ポテンシャルが導入されているが，本研究で取り扱うキラル液晶系
では，式 (3.45)で表される壁面に対して液晶分子が平行になるようなポテンシャルを用いた．
Ufs(uˆi, zi) = ϵfs
{
a1
(
σ0
zi
)10
− a2 exp(−ηzi)
zi
g(uˆi)
+ a1
(
σ0
Lz − zi
)10
− a2 exp(−η(Lz − zi))
Lz − zi g(uˆi)
}
,
(3.45)
ここで ϵfs は壁面ポテンシャルの谷の深さ，Lz は z 軸方向のセルの長さ，zi は i分子と下側の
壁面との垂直距離， Lz − zi が i分子と上側の液面との垂直距離である．g(uˆi)は壁面における
アンカリング方向を与える関数であり，本研究においては式 (3.46)で与えられる．
g(uˆi) = (uˆi · eˆx)2 + (uˆi · eˆy)2. (3.46)
eˆx，eˆy はそれぞれ x，y 軸方向の基本ベクトル，a1，a2 はポテンシャルの底の位置を決定する
パラメータで遮蔽距離 η−1 の関数である．
a1 =
1 + ησ
9− ησ ,
a2 =
10 exp(ησ)
9− ησ .
(3.47)
3.7 温度と圧力の計算方法とその制御方法
目的の統計集団を直接するサンプルするモンテカルロ法とは異なり，分子動力学法で NV T
やNPT アンサンブルを生成するためには，設定した温度・圧力になるように系を制御しなけれ
ばならない．以下では温度と圧力の計算方法及び代表的な制御手法についてのみ説明する．
3.7.1 温度の計算手法と制御方法
気体の分子運動論によれば，自由度 g の系における並進運動に対する温度は式 (3.48)のよう
に求めることが出来る．
T =
2
gkB
Ktrans (3.48)
ここで，kB は Boltzmann定数，Ktrans は並進の運動エネルギーを表す．拘束がない単原子に
ついては，x, y, z 方向の 3つの自由度が与えられており，すなわち g = 3N である．SHAKE法
などで分子内に拘束がなされている場合には，拘束条件の数の分だけ各分子の自由度が小さくな
る．また系全体の運動量を 0にしている場合などは，全体の自由度から 1差し引く必要がある．
分子動力学計算において温度制御として最もシンプルな方法が速度スケーリング法 [142]であ
るが，この手法ではカノニカルアンサンブルが生成されないため．熱ゆらぎをもった実際の現象
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を上手く再現することが出来ない．一方で，熱浴に相当する自由度を計算系に導入した能勢の方
法 [143]では，仮想的な熱浴と分子系が互いに熱のやり取りをすることで，カノニカルアンサン
ブルを実現している．また，対象分子の温度を顕に制御したくない場合には，キャリアガスを通
じて間接的な温度制御を行うキャリアガス熱浴法なども開発されている．以下ではこれらの手
法について簡単に解説する．
速度スケーリング法
速度スケーリング法 [142]では式 (3.48)から求められた温度 T と設定温度 T0 がずれている
時，全ての粒子の運動量 pを以下のように修正する手法である．
pnew =
√
T0
T
pold (3.49)
簡単に実装出来る上に計算コストが低いことから，初歩的な計算で用いられることがあるが，温
度制御を加える多くの場合には以下の Nose´-Hoover法が使われることが多い．
能勢の熱浴と Nose´-Hoover法
能勢の方法 [143]は，熱浴の導入により温度が一定に保たれるように制御する方法である．新
たに加えられた熱浴の自由度を sとして，現実系の運動量及び時間ステップを以下のように関係
づける．
pi = p
′
i/s, ∆t = ∆t
′/s (3.50)
ここで p′i を仮想運動量，t′ を仮想時間と呼ぶことにする．この時，現実系と熱浴を結びつけた
ハミルトニアンを以下のように導入すると，カノニカルアンサンブルを実現する運動方程式を得
ることが出来る．
H =
N∑
i=1
p′2i
2mis2
+ U(r) + gkBT0 log s+
P 2s
2Q
(3.51)
ここで Qは熱浴の質量，Ps は sに共役な運動量である．能勢の方法からは以下の時間発展式が
導かれる．
r˙i =
pi
mi
(3.52)
p˙i = Fi − s˙
s
pi (3.53)
s˙ = s
Ps
Q
(3.54)
P˙s =
N∑
i=1
p2i
mi
− gkBT0. (3.55)
能勢の方法はシミュレーション内の時間の取扱いが複雑であるため，実際には能勢の方法を発
展させた Nose´-Hoover法 [144]がよく用いられる．Nose´-Hoover法はシミュレーションセル内
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の分子への温度制御を，以下の摩擦項のような定義に置き換えることで扱い易くしたもので，実
時間の時間刻みは等間隔である．
ζ ≡ 1
s
ds
dt
=
ds
dt′
=
Ps
Q
(3.56)
Nose´-Hoover法では次の時間発展方程式を解くことで，目的の温度のシミュレーションを行う
ことが出来る．
r˙i =
pi
mi
(3.57)
p˙i = Fi − ζpi (3.58)
ζ˙ =
1
Q
(
N∑
i=1
p2i
mi
− gkBT0
)
. (3.59)
熱浴の質量 Qを大きくした場合には，分子系と熱浴は熱やり取りは緩やかになり，逆に Qを小
さくした場合には急激に行われる．不自然な熱移動が発生せず，効率良く温度が制御される程度
の Qを設定する必要がある．
キャリアガス熱浴法
キャリアガス熱浴法では，速度スケーリングや Nose´-Hoover 法によって温度制御を加えた
キャリアガスを系に混入することで，対象とする分子の温度を関節的に制御する手法であり，核
生成のシミュレーションなどで用いられている [18, 19, 27, 145–147]．また，キャリアガスの導
入によって，実験で分子の凝縮を防ぐために封入されるアルゴンやヘリウムなど不活性ガスの振
る舞いも表すことが出来る．なお，シミュレーションや実験のどちらにおいても，キャリアガス
が核生成現象に影響を与える可能性は考えられる．キャリアガスが少なすぎる場合には，核生
成によって生じる潜熱を取り除くことが出来ず，系の温度が設定温度よりも高くなってしまう．
逆に多すぎる場合には，対象分子の凝縮を阻害してしまう可能性があるため，キャリアガスと対
象分子の混合比は注意して決定する必要がある [145]．キャリガスへの温度制御法の影響は小さ
いと考えられているが [27, 146, 147]，キャリアガスの分子間相互作用は核生成速度に大きく影
響することに注意しなければならない [19]．
3.7.2 圧力の計算手法と制御方法
圧力はビリアル定理に基づいて式 (3.60)のように計算される．
P =
2Ktrans
V
+
1
3V
N∑
i<j
rij · Fij (3.60)
圧力についてもいくつかの制御方法が開発されているが，ここでは最も基礎的な Andersenの方
法について解説する．Andersenの方法では，セルの長さを伸縮させる仮想的なピストンを系に
第 3章 分子シミュレーション 31
導入することで，圧力の制御を行う．ピストンを含めた拡張系のハミルトニアンは以下のように
記述することが出来る．
H =
N∑
i=1
p′2i
2mis2
+ U(r) +
ζ2p
2Qp
+ P0V (3.61)
ここで，Qp はピストンの質量，ζp はピストンの運動量に対応する変数，P0 は設定圧力である．
Andersenの方法では以下の時間発展式を解くことで，目的の圧力シミュレーションを行うこと
が出来る．
ζ˙p =
3V
Qp
(P − P0) (3.62)
V˙ = 3V ζp (3.63)
なお，ピストンの重さ Qp を大きくすればセルの長さはゆっくりと変化し，逆に小さくすると速
く変化する．実際の系に応じてちょうど良い揺らぎを与える Qp を選択する必要がある．
3.8 解析方法
ここでは液晶分子系の解析にあたり一般的に広く用いられている解析手法について説明する．
液晶相は分子の配向秩序や重心秩序に応じて様々な分類がなされている．それぞれの秩序を評
価するにあたって，以下のオーダパラメータが用いられる事が多い．
3.8.1 ネマチックオーダーパラメータ
液晶相の配向秩序は以下のオーダパラメータテンソルQを用いて評価される．
Q =
1
2N
N∑
i=1
(
3uˆi ⊗ uˆi − I
)
, (3.64)
上述のように uˆは i粒子の単位配向ベクトルを表し，⊗はテンソル積，I は単位行列である．ネ
マチックオーダパラメータ S は上記のテンソルの最大固有値で与えられる．この時の液晶分子
系のダイレクタは S に対応する固有ベクトルと対応する．オーダパラメータ S は完全にランダ
ムな配向状態であれば 0, 全ての分子が同じ向きを向いていれば 1を与える．
3.8.2 スメクチックオーダーパラメータ
スメクチック相の 1次元の層構造は以下のオーダパラメータ τ(d)を用いて評価される．
τ(d) =
1
N
∥∥∥∥∥∥
N∑
j=1
exp(2piirj,||/d)
∥∥∥∥∥∥ , (3.65)
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ここで rj,|| = rj · nˆ は系のダイレクタ nˆに射影した座標を表す．スメクチックオーダパラメー
タ τ は式 (3.65)の dに関する最大値で与えられ，このときの dはスメクチック相の層間距離と
一致する．
3.8.3 ボンドオーダーパラメータ
スメクチック B のように層内にも構造をもつ場合には，以下のボンドオーダパラメータが用
いてその秩序が評価される．
Bν =
1
νN
∥∥∥∥∥∥
N∑
j=1
ν∑
k=1
exp(iνφjk)
∥∥∥∥∥∥ , (3.66)
ここで φjk は i分子と近接している j, k分子がなす角，ν は近接している分子の数である．本研
究ではスメクチック B 相のようにヘキサゴナル構造を有する分子系を対象にするため，ν = 6
を選択している．
3.9 無次元物理量について
分子スケールの研究における物理量の単位は nm や kJ/mol など非常に小さい値となること
が多い．このような値をシミュレーションで直接扱う場合と数値のアンダフローなどにより精
度が大きく低下してしまう．これらの問題を避けるために，本研究では M. P. Allen and D.
J. Tildesley, “Computer Simulation of Liquids” の Appendix B [99]に従って物理量を無次
元化して取り扱う．以降では無次元化された物理量については右上に*をつけて表すことにす
る．具体例には，以下のような無次元化を行っている．無次元温度 T ∗ = kBT/ϵ; 無次元圧力
P ∗ = Pσ30/ϵ; 無次元エネルギー E∗ = E/ϵ; 無次元長さ r∗ = r/σ0; 無次元質量 m∗ = m/M ;
無次元密度 ρ∗ = N/V σ3; 無次元ダイポール強度 µ∗ = µ/
√
σ3ϵ; 無次元時間 t∗ = t/σ
√
ϵ/M．
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第 4章
キラリティとダイポールが液晶相転移
に及ぼす影響
4.1 目的
この章では，キラリティとダイポールが液晶相転移に及ぼす影響についてモンテカルロシミュ
レーションを用いて調べた研究を報告する．液晶相の巨視的な構造は，個々の液晶分子の集団
的な振る舞いによって形成されており，それらの分子構造の違いが巨視的な物性に大きな影響
を与える事が知られている．例えば，液晶分子におけるキラリティは，分子同士が捻れて並ぶ
ような効果を与えることによって，ダイレクタが空間的に捻れた TGB相やコレステリック相，
またそれらの高次構造であるブルー相などの液晶相を形成することがある．これらのキラルな
液晶相については，1888 年にコレステリック液晶が初めて発見されてから，実験，理論，シ
ミュレーションなどの様々な手法を用いて研究が進められてきた．分子シミュレーションにお
いて Atomistic なモデルを用いてキラルな液晶分子を調べた例は非常に少ない [148] が，粗視
化分子モデルを用いた研究は数多く存在する．例えば，Vargaらは Spherocylinderの系にキラ
ルポテンシャルを導入し，その相挙動やピッチの変化を調べている [122, 149]．Memmer らは
Gay-Berneモデルに式 (3.19)のようなキラルポテンシャルを追加することで，TGB, コレステ
リック, ブルー相などの様々なキラルな液晶相の再現に成功している [113–119]．Memmerらの
モデルは現在では最も広く用いられているモデルの１つであり，コレステリック液晶の熱輸送特
性や Frank 弾性定数がこのモデルを用いて調べられている [123, 150, 151]．これらのモデルは
分子間ポテンシャル自体に捻れるような効果を explicit に加えているものであるが，捻れた幾
何的形状を持った分子でもキラルな液晶相が得られる事が報告されており，近年注目を集めて
いる [59, 76, 152–159]．壁面の効果が液晶分子の配向状態に及ぼす影響についても広く研究され
ており，Allenらは Gay-Berneの系に捻れた配置を促すような仮想的な周期境界条件を導入す
ることで，TGB相のシミュレーションを行っている [121]．Berardiらはキラルな Gay-Berne
分子によって構成された壁面を導入し，液晶分子の配向状態に与える影響を調べている [120]．
Melleや Schlotthauerらの研究では，Hesu-Suモデルにキラルポテンシャルを導入したモデル
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を開発し，微細なナノスリットやナノチューブに閉じ込められたキラルな液晶分子の構造や弾性
定数について調べている [105,106,109]．
ディスプレイに利用されている液晶分子には，電場応答速度を向上させる目的でシアノ基な
どの極性基がつけられている事が多い．これらの極性基の存在によって液晶分子にはダイポー
ルが生じるが，その影響については分子シミュレーションを用いた数多くの研究で調べられ
ている．例えば，分子中心に位置する長軸方向に向いたダイポールは，Spherocylinderのスメ
クチック相の安定化及びネマチック相の不安定化をもたらすことが知られている [12, 14, 15]．
Gay-Berneの系ではネマチックとスメクチックの安定化が確認されている [11]．一方で，分子
端に配置された長軸方向のダイポールは，Spherocylinderのスメクチック相が不安定化とネマ
チック相の安定化をもたらすが [10, 12, 14]，Gay-Berneの系においてはネマチック相とスメク
チック相を共に安定化させるように働く [16, 17]．分子中心に位置する短軸方向に向いたダイ
ポールは，Spherocylinderのスメクチック相を安定させるが [13]，Gay-Berneの場合には大き
な影響を与えないことが分かっている [160]．
上述のように，キラリティやダイポールは液晶の巨視的な物性に大きく影響することが古
くから知られている．しかしながら，キラリティとダイポールが共存した系については，理
論やシミュレーションを用いた研究の報告が未だ存在しない．実験的には (S)-4-cyano-4’-(2-
methylbutyl)bipheny (CB15) や cholesteryl benzoate などの代表的な液晶分子の研究報告は
数多く存在するが，さらなる現象理解のためには，シンプルな分子モデルを用いてこれらの影響
について調べることは有用である．そこで本研究においては，分子シミュレーションを用いて極
性を持った液晶分子におけるキラリティの影響を調べることにする．
4.2 計算条件
NPT アンサンブルのモンテカルロシミュレーションを用いて，計算系の平衡化を行った．系
の圧力は P ∗ = 3.5，温度条件 T ∗ が 1.2 ≤ T ∗ ≤ 2.0 の範囲で液晶分子の相転移挙動を観測し
た．系内には 3456 個の液晶分子を配置し，x, y 軸方向には周期境界条件，z 軸方向には周期
境界条件による不自然な鏡像を排除するために式 (3.45)の壁面ポテンシャルを与えた．キラリ
ティとダイポールを併せ持つ液晶分子を再現するために，分子間相互作用に式 (4.1)のようなポ
テンシャルを採用した．
Uff (uˆi, uˆj , rij) = UGB(uˆi, uˆj , rij) + cUc(uˆi, uˆj , rij) + Ud(uˆi, uˆj , rij) (4.1)
なお，本研究では最もシンプルなケースである分子中心に位置する長軸方向へ向いたダイポー
ルを想定している．Memmerらの先行研究 [117]に従い，Gay-Berneのポテンシャルパラメー
タは (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0)を用いた．キラルパラメータ cについては，アキラルな
分子では c = 0.0，キラルな分子では c = 0.5とした．また，ダイポールの影響を調べるために，
ダイポール強度 µ∗ の値を変えてシミュレーション結果を比較した．壁面ポテンシャルの相互作
用パラメータは η−1 = σ0, ϵfs = 10ϵ0 とした．計算の効率化のために，ポテンシャルの収束先
第 4章 キラリティとダイポールが液晶相転移に及ぼす影響 35
がカットオフ距離 rc = (κ+ 2)σ = 5σ でゼロになるようにシフトした上で，rij > rc の相互作
用計算を打ち切っている．初期配置として等方相を用意し，それぞれの温度条件で 5× 106 MC
サイクルの計算を行って系の平衡状態を求めた．途中で準安定状態に陥った計算点に関しては，
それよりも低温もしくは高温の温度条件で平衡状態に達した後の座標を初期条件として，平衡状
態が得られるまで再計算を行った．物理量の計算には最後の 1 × 106 MC サイクルの座標デー
タを利用した．なお，シミュレーションには自作のモンテカルロシミュレーションコードを用
いた．
4.3 非極性液晶分子の相転移挙動
4.3.1 壁面ポテンシャルの影響
最初にキラリティが液晶分子に及ぼす影響を調べるため，非極性分子 (µ∗ = 0.0)の相転移挙
動を調べた．同一モデルのおける c = 0.8の相転移挙動については，2001年のMemmerらの研
究 [117]によって調べられているが，彼らの研究では 3次元の周期境界条件が用いられているた
め，実際のバルクスケールの現象とは異なる結果である可能性がある．また，本研究で用いる壁
面ポテンシャルが構造や相転移に与える影響についても事前に調べておく必要がある．そこで，
アキラルな液晶分子 (c = 0.0)について壁面が存在しない 3次元周期境界条件の系 (Bulk)と，z
軸方向に壁面を置いた系 (Wall)のシミュレーション結果の比較することで，壁面の影響の評価
を行った．まず壁面による構造の違いを調べるために，図 4.1 の様に z 軸方向の密度プロファ
イル ρ∗(z)を調べた．ここではスメクチック相 (T ∗ = 1.2)，ネマチック相 (T ∗ = 1.5)，等方相
(T ∗ = 2.0)などの代表的な構造のプロファイルを調べたが，相の状態にかかわらず，壁面ポテ
ンシャルの斥力により壁面近傍の密度が大きく低下することが分かった．スメクチック相にお
いては壁面近傍には高い重心秩序が存在し，中心部分の密度はバルクよりも若干高い．一方でネ
マチックと等方相ではそのような違いが見られることはなかった．次に配向状態の違いを調べ
るために，図 4.2の様に z 軸方向のネマチックオーダパラメータプロファイル P2(z)を調べた．
スメクチック相においては，BulkとWallの配向状態の違いは見られなかったが，ネマチック
及び等方相においては壁面近傍で液晶分子の配向秩序が若干高くなることが分かった．
壁面が相転移挙動に及ぼす影響を調べるため，温度に対する物理量の変化について調べた．な
お，図 4.1と 4.2が示す様に，壁面近傍の分子にはバルクとは異なる振る舞いが見られる．これ
らの影響を排除して調べるために，以下の物理量はシミュレーションセルを z 軸方向に分割し，
それぞれのスライスで物理量を算出した後，z 座標の位置が z/Lz = 0.2 ∼ 0.8の範囲の物理量
を平均して求めた．図 4.3, 4.4, 4.5は，それぞれ温度と系の密度 ρ∗，ネマチックオーダーパラ
メータ P2，ボンドオーダーパラメータ B6 の関係を表している．図 4.3からは，温度に対する
密度の急激な変化が 2箇所見られる事から，それぞれ 3つの異なる相が得られていることが分
かる．系のスナップショットや各種オーダパラメータから相構造の判別を行ったところ．低温
側からそれぞれスメクチック相，ネマチック相，等方相が得られている事が分かった．Bulkと
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Wallのどちらの場合においても，密度の急激な変化が同一の温度で見られており，本研究で用
いている壁面ポテンシャルでは相転移点は変わらないことを示唆している．また，壁面ポテン
シャルの導入では温度と分子の配向状態の関係は変わらない．しかしながら，スメクチック相の
密度や層内の秩序はバルクよりも若干高くなってしまう事に注意しなければならない．
4.3.2 キラリティの影響
アキラルとキラルの両方の分子系において，温度に対する物理量の変化について調べた．図
4.6は温度と系の密度の関係を表している．アキラル (c = 0.0)とキラル (c = 0.5)どちらの場
合においても，温度に対する密度の急激な変化が 2箇所見られる事から，それぞれ 3つの異なる
相が得られていることが分かる．系のスナップショット (図 4.7)と配向状態のプロファイル (図
4.8)から，それぞれの相の状態を判別した．アキラルな系においては，1.2 ≤ T ∗ ≤ 1.4の温度
領域でスメチック相，1.45 ≤ T ∗ ≤ 1.65ではネマチック相，1.75 ≤ T ∗ ≤ 2.0では等方相が得ら
れた．キラルな系においては，1.2 ≤ T ∗ ≤ 1.35の温度領域でスメチック相，1.4 ≤ T ∗ ≤ 1.65
ではコレステリック相，1.75 ≤ T ∗ ≤ 2.0 では等方相が得られた．キラル系で得られているス
メクチック相は，図 4.8(a)の破線が示すように配向のプロファイルが徐々に変化している事か
ら，十分に大きなシステムサイズを与えれば TGB相のような状態になる可能性がある．しかし
ながら，この配向の捻れが TGB相の出現によるものか，固体壁面による濡れの影響なのか，現
状のシステムサイズでは区別することが出来ない．そこで，ここでは敢えてこの構造をスメク
チック相であると記しておく．なお，Memmerらの研究では低温側で TGB相が出現する事を
報告しているが，TGB相はかなり狭い温度領域でしか出現しない事，周期境界条件による不自
然な鏡像が TGB-likeな構造を安定化させてしまう事から，実際のバルクスケールの現象とは異
なる可能性がある事を注意しておきたい．また，スメクチック相の場合を除き，キラルな系の密
度は同一温度条件下のアキラルな系よりも高い傾向にある．これは本研究で用いたキラルポテ
ンシャルが −(1/r)7 に比例する additiveなタイプのポテンシャルである事に起因すると考えら
れる．実際に図 4.9 のように 2 体間ポテンシャルを描いてみると，ポテンシャルの seperation
distanceと底の深さが変化している事が分かる．
次にそれぞれの温度条件における配向状態や構造の変化を調べるために，温度とネマチック
オーダパラメータ P2，スメクチックオーダパラメータ τ，ボンドオーダパラメータ B6 の関係
を調べた（図 4.10, 4.11, 4.12）．図 4.10の示す様に，アキラルな系については，スメクチック-
ネマチック相転移で P2 の若干の減少，ネマチック-等方相転移で P2 の大幅な減少が見られる．
キラルな系の場合も同様に，スメクチック-コレステリック相転移で P2 の若干の減少，コレステ
リック-等方相転移で P2 の大幅な減少が見られる．ネマチックとコレステリックを比較すると，
温度条件によらずほぼ同様の振る舞いをしている事から，ローカルに見ればコレステリック相は
ネマチック相と同様の配向状態となっている事が分かる．また，図 4.11, 4.12の示す様に，スメ
クチック-ネマチック相転移，コレステリック-ネマチック相転移に対応して τ と B6 の大幅な減
少が確認できる．これは今回得られたスメクチック構造が，分子長軸方向にはっきりとした層
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図 4.1 Local density profiles for achiral liquid-crystal systems (c = 0.0) in different
phases: smectic (T ∗ = 1.2), nematic (T ∗ = 1.5), and isotropic (T ∗ = 2.0). The
continuous lines correspond to bulk systems, while the dashed lines represent confined
systems in the presence of solid substrates.
構造を持ち，層内の分子にヘキサゴナルな重心秩序がある事を示している．これらのオーダパ
ラメータの解析結果から，アキラル，キラルな系で得られたスメクチック相は，どちらもスメク
チック B 相であるということが明らかになった．
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図 4.2 Local profiles of orientational order parameter P2 for achiral liquid-crystal
systems (c = 0.0) in different phases: smectic (T ∗ = 1.2), nematic (T ∗ = 1.5), and
isotropic (T ∗ = 2.0). The continuous lines correspond to bulk systems, and the dashed
lines represent confined systems in the presence of solid substrates.
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図 4.3 Temperature dependence of the averaged local density for bulk and confined
liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond to bulk systems, and the
filled triangles represent confined systems with the solid substrates. For both systems,
smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic phases (N) at the intermediate
temperature range, and isotropic phases (I) at high temperature.
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図 4.4 Temperature dependence of the averaged local orientational order parameter P2
for bulk and confined liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond
to bulk systems, and the filled triangles represent confined systems with the solid
substrates. For both systems, smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic
phases (N) at the intermediate temperature range, and isotropic phases (I) at high
temperature.
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図 4.5 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for bulk and confined liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond
to bulk systems, and the filled triangles represent confined systems with the solid
substrates. For both systems, smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic
phases (N) at the intermediate temperature range, and isotropic phases (I) at high
temperature.
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図 4.6 Temperature dependence of the averaged local density for achiral and chiral
liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c = 0.0), smectic phases
occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate temperature range, and
isotropic phases at higher temperature. For chiral systems (c = 0.5), similarly, smectic
phases occur at lower temperature, cholesteric phases at the intermediate temperature
range, and isotropic phases at higher temperature. The system density of chiral systems
are generally higher than those of achiral phases.
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図 4.7 Representative snapshots of the non-polar achiral system (c = 0.0): (a) smectic
phase, at lower temperature (T ∗ = 1.2); (b) nematic phase at the intermediate tem-
perature (T ∗ = 1.5); (c) isotropic phase at higher temperature (T ∗ = 2.0), and the
non-polar chiral system (c = 0.5): (d) smectic phase, at lower temperature (T ∗ = 1.2);
(e) cholesteric phase at the intermediate temperature (T ∗ = 1.5); and (f) isotropic
phase at higher temperature (T ∗ = 2.0).
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図 4.8 Local profiles of director correlation for z-axis s(z) = 〈n0 · nz〉 for achiral and
chiral liquid-crystal systems without dipoles, where nz is director at z position. For
achiral systems (c = 0.0), strong correlations of director are observed for smectic (Sm)
and nematic (N) phases; they are ordered in one direction. For chiral systems (c = 0.5),
director correlation changes near the solid substrates for smectic (Sm) because of the
wetting effect. The director correlation of cholesteric phase (N∗) decays because of
the helical structure. For the isotropic phases (I) in the achiral and chiral systems,
random director correlations are a characteristic of this phase.
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図 4.9 Energy contour maps: (upper) standard Gay-Berne potential with potential
parameters (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0); (below) chiral Gay-Berne potential with
potential parameters (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0) and c = 0.5. For c = 0.5, the
separation distance is reduced from r∗ = 1.12 to r∗ = 1.1, and the well depth from
−2.777289 to −3.080405.
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図 4.10 Temperature dependence of the averaged local orientaional order parameter P2
for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c =
0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate
temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature, cholesteric phases at
the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. The
local orientaional order of chiral systems is almost equivalent to those of the achiral
systems.
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図 4.11 Temperature dependence of the averaged local translational order parameter
τ for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c =
0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate
temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature range, cholesteric phases
at the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature.
The figure clearly indicates layered structure for smectic phases.
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図 4.12 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems
(c = 0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermedi-
ate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature, cholesteric phases at
the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. The
figure clearly indicates that the smectic phases obtained from our simulations have
a local hexagonal packing structure, which has similarities to that of the smectic-B
phase.
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4.4 極性液晶分子の相転移挙動
極性分子 µ∗ = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 について同様の解析を行いその相転移挙動を調べた．非極性
分子の場合と同様に 1.2 ≤ T ∗ ≤ 2.0の温度条件で相挙動を調べたが，低温側では数多くの準安
定状態が観測され平衡状態をサンプルすることが出来なかった．そこで，ここでは平衡状態の結
果が得られた 1.5 ≤ T ∗ ≤ 2.0の結果を報告する．図 4.13は極性分子系における温度と系の密度
の関係を表している．アキラルな系 (c = 0.0)のうち µ∗ = 0.5, 1.0については，温度に対する密
度の急激な変化が 1箇所存在しており，それぞれ 2つの異なる相が得られている事が分かった．
非極性分子の場合と同様に系のスナップショットや配向状態のプロファイルから相の状態を判
別したところ，低温側でネマチック相，高温側で等方相が得られていることが分かった．アキラ
ルな系の µ∗ = 1.5, 2.0については，急激な密度の変化は 2箇所見られることから，それぞれ 3
つの異なる相が得られていることが分かる．同様に相の判別を行ったところ，低温側でスメク
チック相，中間領域の温度でネマチック相，高温側で等方相が得られている事がわかった．図
4.13は，スメクチック-ネマチック，ネマチック-等方相の転移温度がダイポールによって高温側
にシフトすることを示している．これは，長軸方向に向いたダイポールはスメクチック相やネマ
チック相を安定化させる事を示しており，Satoh [11]や Houssa [161]らの先行研究においても
同様の傾向が報告されている．次にキラルな系 (c = 0.5)においては，µ∗ = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0い
ずれのダイポール強度においても，興味深い事に密度の急激な変化は 1箇所しか現れず，それぞ
れ低温側でコレステリック相，高温側で等方相が得られていることが分かった．これは，極性を
持った液晶分子系では，キラリティがスメクチック構造の形成を阻害することを示している．
次にそれぞれの温度条件における配向状態や構造の変化を調べるために，温度とネマチック
オーダパラメータ P2，スメクチックオーダパラメータ τ，ボンドオーダパラメータ B6 の関係を
調べた（図 4.14, 4.15, 4.16）．図 4.14の示す様に，アキラルな系では全ての µ∗ の条件下でネマ
チック-等方相転移に対応する P2 の大幅な減少が見られる．また，µ∗ = 1.5, 2.0においては，ス
メクチック-ネマチック相転移で P2 の若干の減少が見られる．キラルな系でも同様に全ての µ∗
の条件下でネマチック-等方相転移に対応する P2 の大幅な減少が見られる．また，図 4.15, 4.16
の示す様に，アキラルな系のスメクチック-ネマチック相転移に対応した τ と B6 の大幅な減少
が確認できる．これは，アキラルな系ではスメクチック B 相が得られていることを示している．
一方で，キラルな系の低温側における τ と B6 は，アキラルな場合と比べるとかなり小さく，ス
メクチック B のような状態は得られていない事が分かる．しかしながら，µ∗ = 1.5, 2.0の低温
側の τ は他の条件と比べると明らかに大きく，分子長軸方向に若干の層構造を持っている可能
性がある事が示唆されている．µ∗ = 2.0の代表的なスナップショット（図 4.17）を確認すると，
T ∗ = 1.5のコレステリック相では，分子長軸方向に弱い層構造が現れており，これによって τ
が増加している事が分かる．
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図 4.13 Temperature dependence of the averaged local density for (a) achiral (c = 0.0)
and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole interaction. For achiral
systems, nematic and isotropic phases occur for µ∗ = 0.5 and 1.0, and smectic phases
occur in addition to these two phases for µ∗ = 1.5 and 2.0. For chiral systems, on
the other hand, cholesteric and isotropic phases occur for all dipole conditions. For
both achiral and chiral systems, density increases with dipole strength by the strong
hysteresis.
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図 4.14 Temperature dependence of the averaged local orientaional order parameter
P2 for (a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole
interactions. slight decreases in P2 are observed which correspond to smectic-nematic
phase transitions of achiral system, and significant decreases in P2 are observed which
corresponds to nematic-isotropic transition of achiral system or cholesteric-isotropic
phase transition of chiral system.
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図 4.15 Temperature dependence of the averaged translational order parameter τ for
(a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole inter-
actions. Significant decreases in τ are observed which correspond to smectic-nematic
phase transitions of achiral systems. The figure clearly indicates that τ increases
with dipole strength, especially for nematic and cholesteric at low temperature. τ for
cholesteric phases with µ∗ = 2.0 at 1.5 ≤ T ∗ ≤ 1.6 is appreciably larger than others.
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図 4.16 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for (a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole
interactions. Significant decreases in B6 are observed which correspond to smectic-
nematic phase transitions of achiral systems.
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図 4.17 Representative snapshots of the chiral (c = 0.5) with µ∗ = 2.0: (a) cholesteric
phase with short-range smectic layer at T ∗ = 1.5, (b) cholesteric phase at T ∗ = 1.7,
and (c) isotropic phase at T ∗ = 2.0. The yellow head shows dipole direction.
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4.5 考察と今後の展望
本研究では，Gay-Berneモデルを用いてダイポール相互作用がキラル液晶分子に与える影響
を調べた．興味深い事にその影響はアキラルな液晶分子系の場合とは異なっている事が明らか
となった．Satoh [11]や Houssa [161]らの先行研究で報告されているように，分子長軸方向へ
向いたダイポールはスメクチック相やネマチック相を安定化させることによって，それらの転移
温度を上昇させる傾向がある．しかしながら，キラルな液晶分子系においては，ネマチック相と
同様にコレステリック相の転移温度の上昇が確認されたが，スメクチック相の転移温度の上昇は
観測されなかった．これは分子を並ばせようとするダイポール相互作用と分子を捻れた配置に
しようとするキラリティが相反することによって，スメクチック相の形成が阻害されてしまうた
めだと考えられる．また，興味深い事に低温側のコレステリック相の中には弱い層構造の形成が
見られており，Presmectic [162–166]や Chiral line liquid相 [167–177]のような状態になって
いるのではないかと考えられる．さらなる議論のためには，低温側における相挙動の観測が必要
になるが，数多くの準安定状態が観測されるため平衡状態のサンプルは難しい．マルチカノニカ
ル法 [178]や一般化レプリカ交換法 [179]などの高効率なサンプリング手法を用いれば，低温側
の探索が可能になるかもしれない．シミュレーションセルの大きさについても改善の余地があ
る．TGB-likeな相が現れる場合には，システムサイズの大規模化が必要になるだろう．実際の
コレステリック相は非常に長いピッチ長を持っていることから，より現実的な分子描像を得るた
めには系の大規模化が望ましいと考えられる．また，分子の先端部にダイポールが存在する場合
やダイポールが短軸方向へ向いている場合には，今回とは異なった挙動が得られることが予想さ
れるが，今回と同様の手法を用いることでこれらの影響についても今後議論することが可能であ
ろう．
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第 5章
液晶分子の均一核生成
5.1 目的
この章では液晶分子の均一核生成現象について調べた研究を報告する．核生成は 1 次相転移
の初期段階に見られる現象であり，数多くの自然現象や工業プロセスに関係していることから，
数多くの実験や理論を用いて古くから研究されている [180–182]．しかしながら，分子スケール
で発生する核生成の瞬間を実験的に捉えることは容易ではなく，その生成及び成長過程は未だ
多くの謎に包まれている．分子の時々刻々の運動を直接観測可能な MD シミュレーションは，
このような分子スケールで発生する核生成現象の理解に役立つと考えられており，LJ [18–27]，
水 [28–32]，ハイドレート [183–186]，金属 [33–37]，鉱物 [187, 188]，有機物 [189]など，これ
までに様々な系において核生成のシミュレーションが行われている．実際に，鉱物 [188]，ガス
ハイドレート [186]，氷の不均一核生成 [190]などでは，これまでに発見されていなかった新た
な核生成過程がMDシミュレーションによって確認されている．
液晶に代表されるような 1軸性の異方性粒子の場合には，生成される液滴の分子配向や形状も
異方的になることがある．例えば，液晶分子を球状の壁面に閉じ込めた際には，壁面との相互作
用に応じて様々な構造が現れることが知られている [191, 192]．等方相中に出現する液晶相のド
メインは Tactoidと呼ばれており，その生成及び成長メカニズムは Hard Rodモデルで調べら
れている [193–196]．気相中の液晶分子の液滴についても数多く調べられており，Gay-Berne分
子の相互作用パラメータが液滴の形状や内部構造に与える影響は Rullらによって調べられてい
る [73, 197]．また，N = 50000 ∼ 100000ほどの Gay-Berne分子が構成する液滴は，長軸方向
に伸びるだけではなくキラルな状態となることが Vanzo らによって報告されている [198]．上
述のように，Gay-Berneモデルの液滴は長軸方向へ伸長する事が過去の研究で明らかになって
いるが，United Atom の 5CB モデルにおいては短軸方向へ伸びた液滴が出現する事が報告さ
れており [199]，分子構造と液滴の形状についての関係には未だ謎が残されている．生成した液
滴の凝集プロセスについては，Berardiら [200]や Brown [201]らによって調べられているが，
核生成過程を解明するには至っていない．
上述のように，分子シミュレーションによって様々な系の核生成現象が研究されている一方
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で，液晶のような 1軸性の異方性粒子ついては報告が少なく，その核生成過程は未だ明らかでは
ない．本研究では，大規模スケールなMDシミュレーションを行うことで，液晶分子の核生成
過程及び成長過程を解明することを目的とする．
5.2 計算条件
液晶分子の均一核生成現象を調べるために，NV T アンサンブルのMDシミュレーションを
行った．256,000 個の液晶分子と 426,667 個のキャリアガス分子を，一辺約 277 σの 3 次元周
期境界条件を課した立方体セルに配置した（液晶分子の数密度 ρ∗t = 0.012，キャリアガス密度
ρ∗c = 0.02となるようにした）．なお，第 3章で述べられているように，キャリアガスは対象と
する液晶分子に対する自然な温度制御と，核生成の実験で使用されている不活性ガスの模擬の
2つ役割を果たしている．液晶分子間の相互作用には式 (3.17)の Hess-Suポテンシャル，キャ
リア分子間及び液晶分子とキャリア分子間の相互作用は LJの斥力項のみのポテンシャルを与え
た．なお，どちらもポテンシャルにおいても同一の LJパラメータ σ, ϵを用いており，計算の効
率化のためにポテンシャルの計算をカットオフ距離 rc = 4.5σ で打ち切っている．数値積分法
として速度ベルレ法を採用し，時間刻み幅 0.01τ で最大 10000τ に渡る計算を行った．Yasuoka
ら [18]の計算条件に従い，温度 T ∗ = 1.25で系を平衡化することで，液晶分子とキャリアガス
が均一に混ざりあった気相を初期条件として用意した．その後温度を T ∗ = 0.67に急冷する事
で，系を過飽和状態にして図 5.1のように核生成を観察した．なお，シミュレーション中の液晶
分子の温度は顕には制御せず，キャリアガスの温度のみを速度スケーリング法を用いて制御し
ている（キャリアガス熱浴法）．本研究では，相互作用の異方性の強さが核生成現象に与える影
響を調べるため，Hess-Suモデルの ϵ1 と ϵ2 を以下のように変えてシミュレーション結果を比較
した．(a) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0, (b) ϵ1 = 0.06, ϵ2 = 0, (c) ϵ1 = 0.08, ϵ2 = 0, (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2
= 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08, (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08．Hess-Suモデルは ϵ2 = 0の時に
は球状であるが，ϵ2 が正の時には oblate, 負の時には prolateとなる．なお，上記のパラメータ
セットのうち (d)以外のものについては，Giuraらによって MCと DFTを用いて相図が調べ
られている [107]．
5.3 クラスタ解析
クラスタの解析方法にはいくつか種類があるが，LJ分子の場合には Stillingerの方法 [202]が
用いられる事が一般的である．本研究においてもこれに従って，分子間距離が r∗b = 1.5σ以下に
存在する粒子を全て同一のクラスタとして判別した．それぞれのクラスタについての構造を調
べるために，各クラスタについてネマチックオーダーパラメータ Sk を求めた．Sk は式 (3.64)
の場合と同様に，各クラスタのオーダーパラメータテンソルQk の最大固有値で与えられる．
Qk =
1
2N (k)
N(k)∑
i=1
(
3uˆ
(k)
i ⊗ uˆ(k)i − I
)
, (5.1)
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図 5.1 Representative snapshots of the system. The grey molecules correspond to
monomer, and molecules in cluster are colored according to their orientation. (Upper)
initial conditions, (Lower) nucleation stage.
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ここで，N (k) はクラスタ kに所属する分子数，uˆ(k)i はクラスタ kに所属する分子の単位配向ベ
クトル，I は単位行列である．なお， Qk の最大固有値に対応する固有ベクトルはクラスタの配
向方向 nˆ1 を与える．
液晶分子系の場合には，分子の配向状態によって特定の方向に伸長した液滴が得られる場合が
ある．これを調べるために式 (5.2)の Gyrationテンソルを計算する．
Rk =
1
N (k)
N(k)∑
i=1
(
r
(k)
i − r(k)cm
)
⊗
(
r
(k)
i − r(k)cm
)
, (5.2)
ここで，r(k)i は所属する分子の位置ベクトル，r(k)cm はクラスタの重心ベクトルである．ネマチッ
クオーダーパラメータの場合と同様に，Rk の最大固有値に対応する固有ベクトルはクラスタの
伸長方向 nˆ2 を与える．また，クラスタの gyration半径 Rg 及びクラスタの形状異方性 κは次
の式 (5.3)と (5.4)で与えられる．
R2g = I1, (5.3)
κ2 = 1− 3(I2/I21 ), (5.4)
ここで，I1 = λ1 + λ2 + λ3，I2 = λ1λ2 + λ2λ3 + λ3λ1 (λ1 ≥ λ2 ≥ λ3)はRk の固有値である．
Rg と κを調べることでクラスタの形状がどのように変化するかを調べることが可能である．
上述のように Qk，Rk を計算することで，クラスタの配向秩序度 Sk だけではなく，各クラ
スタの配向方向 nˆ1 と伸長方向 nˆ2 を調べることが出来る．したがって，nˆ1 と nˆ2 の内積を式
(5.5) のように計算することで，クラスタの配向方向と伸長方向の関係を調べることが可能で
ある．
| cos(θ)| = |nˆ1 · nˆ2| (5.5)
クラスタが配向方向へ伸長している時，| cos(θ)|は 1に近づく．逆に分子配向とは垂直な向きへ
伸びている場合には 0 に近づく．クラスタが球体の時には，nˆ2 は nˆ1 とは無相関であるため，
| cos(θ)|はランダムな値を取る．
5.4 自由エネルギーの計算方法
液晶分子のクラスタの出現頻度は自由エネルギー ∆G(n, S) と関係しており，∆G(n, S) の
低い経路を調べることで液晶分子の核生成過程を知ることが出来る．ここでは ∆G(n, S) を式
(5.6)のように計算する．
∆G(n, S) = −kBT logP (n, S), (5.6)
ここで，kB は Boltzmann 定数，T は温度，P (n, S) は平衡状態におけるサイズ n，配向秩序
S のクラスタの存在確率である．本研究では，Mochizukiら [203]や Liら [190]の先行研究に
従い，Markov連鎖モデルを用いて P (n, S)を計算した．マルコフ連鎖モデルにおいては，時刻
t+∆tにおいて，状態 Si = (ni, Si)のクラスタが存在する確率 p(t,Si)は，式 (5.7)でも求め
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られる．
p(t+∆t,Sj) =
∑
Si
p(Sj |Si)p(t,Si) (5.7)
p(Sj |Si) は，状態 Si = (ni, Si) から状態 Sj = (nj , Sj) への遷移確率である．規格化条件∑
Sj
p(Sj |Si) = 1の下で，p(t,Si)を時間発展させていくことで平衡状態の存在確率を求める
事が出来る．本研究では，定常状態における分布 p(t,Si) と遷移確率 p(Sj |Si) を最初に求め，
p(Sj |Si)は核生成過程で不変であることを仮定して，p(t,Si)の収束先から P (n, S)を求めた．
5.5 結果
5.5.1 クラスタの成長過程
クラスタの成長過程を調べるために，図 5.2, 5.3のように系内に存在する最大のクラスタのサ
イズ n及びネマチックオーダパラメータ S を調べた．図 5.2, 5.3は，クラスタ成長の初期段階
に S は小さく，nが大きくなるにつれて S も徐々に大きくなることを示している．時折 S の急
激な減少が見られるが，これは nの急激な増加が示しているように，異なるダイレクタを持っ
た 2つのクラスタが衝突して 1つに融合する過程を表している．このような液滴の衝突過程に
ついては Beradiや Brownらの研究 [200,201]でも報告されているが，クラスタの衝突過程にお
ける S の変化については本研究が最初の報告となる．ϵ1 が大きい (b)と (c)では急激な S の増
加が見られるが，それ以外の場合は S はクラスタサイズの増加に合わせて徐々に増加している．
これは ϵ1 が ϵ2 に比べるとネマチックな液滴の生成により強い影響を与えることを示している．
図 5.4, 5.5はそれぞれの計算条件における最大クラスタの代表的な構造を表している．断面図
からは，いずれの条件においても内部はネマチックな構造になっていることが分かる．しかし，
全体図は液滴の形状やその表面における構造は異なっていることを示している．(a)から (d)に
おけるクラスタは球状であるが，(e)と (f)は楕円体となっている．(e)はネマチックダイレクタ
の方向へ液滴が伸長しているが，(f)はネマチックダイレクタの垂直方向へ伸長している．ここ
で，(e)の分子は oblate, (f)は prolateであることを思いだすと，(e)と (f)のクラスタはどち
らも分子の短軸方向へと伸長している事が分かる．(a)と (d)の表面構造は無秩序に見えるが，
(b)と (c)の表面はネマチックな状態となっており，一様な配向状態の液滴が生成している．(e)
と (f)の表面もネマチックな状態に見えるが，長軸方向の頂点では無秩序な状態となっている．
クラスタサイズ n と形状変化の関係性について調べるため，図 5.6, 5.7 のように式 (5.3) と
(5.4)を用いて最大クラスタの gyration半径 Rg と形状異方性 κを求めた．いずれの条件の場合
においても Rg は徐々に上昇しており，nの増加に伴ってクラスタの半径が増加していることが
分かる．また，nが急激に増加する時には，Rg と κも瞬間的に増加するが，その後すぐに減少
し元の値へ戻っている．これは，異なる 2つのクラスタが融合する際には，一時的に細長い形状
のクラスタが形成されるが，すぐに緩和し元の球状のクラスタに戻ることを示している．また，
(a), (b), (c), (d)の条件では，nが大きくなると 0に収束しているが，(e), (f)の条件では明ら
かに 0よりも大きな値に収束している．これは nの増加に伴って，(e), (f)のクラスタの形状が
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徐々に異方的になっていくことを示している．
クラスタの配向方向と伸長方向をより詳しく調べるため，式 (5.5)を用いて図 5.8, 5.9のよう
に最大クラスタにおける配向方向と伸長方向の関係を調べた．(a), (b), (c)の条件では | cos(θ)|
はランダムな振る舞いをしており，クラスタサイズ nによらず液滴は球状であることが分かる．
(d)と (e)に関しては，| cos(θ)|は nが大きくなると 1に収束するため，液滴は配向方向へ伸長
していることが分かる．一方で (f)は 0に収束していることから，液滴は分子配向とは垂直な向
きへ伸びていることが分かる．これらの結果から，ϵ1 が液滴の形状に影響を与えることはない
が，ϵ2 は分子配向に応じて液滴を伸長させることが明らかになった．
5.5.2 最大クラスタの内部構造について
クラスタの内部について調べるために，最大クラスタの 2 次元プロファイルを計算した．図
5.10, 5.11 の横軸 r∗ はクラスタの配向と垂直な方向の距離，縦軸 z∗ はクラスタの配向と平行
な方向の距離を表しており，それぞれの左図が密度プロファイル ρ∗(r∗, z∗)，右図が配向のプ
ロファイル P2(cos θ(r∗, z∗)) である．図 5.10 の ρ∗(r∗, z∗) は球対称であり界面付近で減少し
ていることが確認出来る．(a) の P2(cos θ(r∗, z∗)) も同様に球対称で界面付近で減少しており
界面近傍は等方的であることが示されているが，(b), (c) では ϵ1 の増加に伴って界面近傍の
P2(cos θ(r
∗, z∗))が増加しておりネマチックな界面が現れる．(d)の P2(cos θ(r∗, z∗))も (a)と
同様であり等方的な界面が現れているが，(e), (f) のように ϵ2 が大きくなるとネマチックな界
面が現れる．図 5.8, 5.9 から示されているように ϵ2 は液滴を伸長させるように働き，(e) はク
ラスタの配向と平行な方向に，(f) はクラスタの配向と垂直な方向に伸長している．すなわち，
ϵ2 が 0でないとき，Hess-Suモデルのクラスタは分子の短軸方向へと伸長すると言える．Rull
ら [197]や Brownら [201]の研究で明らかになっているように Gay-Berneの液滴は長軸方向へ
伸長することが知られており，今回の Hess-Suモデルとは異なった振る舞いをする．
Hess-Suモデルの液滴におけるクラスタの伸長方向は体積と表面の自由エネルギーへの寄与の
バランスによって発生すると考えることが出来る．例えば，(e)のケースにおいてクラスタが配
向方向と平行な方向へ伸長すると，体積自由エネルギー ∆Gv は減少する一方で表面自由エネル
ギー∆Gs は増加する．すなわち，ϵ2 やクラスタサイズ nの増加によって，∆Gv +∆Gs < 0と
なる場合には，クラスタは伸長した方が安定となるはずである．また，Hess-Suモデルの気液界
面において，ϵ2 > 0では平面配向，ϵ2 < 0では垂直配向となることが知られている [204, 205]．
液滴の場合においても，それぞれの条件においてエネルギー的に有利な界面を増やすようにクラ
スタが伸長していると考えることも出来るだろう．
5.5.3 核生成速度
次に，液晶分子の異方的な相互作用が核生成速度に与える影響を調べるために，Yasuoka-
Matsumotoの手法 (Threshold method) [18]を用いて核生成速度 J を求めた．核生成期におい
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図 5.2 Time development of cluster size n and orientational order parameter S of the
largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08.
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図 5.3 Time development of cluster size n and orientational order parameter S of the
largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = −0.08.
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図 5.4 Representative snapshots of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06
and (c) ϵ1 = 0.08. (Upper) overall view, (Lower) cross-sectional view. The molecules
are colored according to their orientation and the button represents molecular orien-
tation.
図 5.5 Representative snapshots of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e)
ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. (Upper) overall view, (Lower)
cross-sectional view. The molecules are colored according to their orientation and the
button represents molecular orientation
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図 5.6 Time development of gyration radii Rg and relative shape anisotropy κ of the
largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08. All κ converges to
zero for large clusters.
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図 5.7 Time development of gyration radii Rg and relative shape anisotropy κ of the
largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = −0.08. For large clusters, κ for cases (e) and (f) is apparently larger than for case
(d).
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図 5.8 Time development of the angle between the orientational and configuration
directors of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08.
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図 5.9 Time development of the angle between the orientational and configuration
directors of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and
(f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08.
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図 5.10 Profiles of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 =
0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular and parallel to the cluster director,
respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is the angular profile of angle between
cluster director and molecular orientation, namely cos θ = nˆ1 · uˆ.
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図 5.11 Profiles of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular
and parallel to the cluster director, respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is
the angular profile of angle between cluster director and molecular orientation, namely
cos θ = nˆ1 · uˆ.
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ては臨界核サイズ n∗ 以上の大きさのクラスタ増加率は一定の定常状態となり，モノマーの減少
率が一定もしくは非常に小さくなる．今，時刻 tにおけるクラスタサイズ nthres(> n∗)以上の
総数を N(nthres, t)とすると，核生成期におけるクラスタの増加率 ∂N(nthres, t)/∂t，すなわち
図 5.12, 5.13の核生成期における傾きから核生成速度 J は以下のように求める事が出来る．
J =
1
V
∂
∂t
N(nthres, t) (5.8)
なお，本研究では，図 5.12, 5.13の nthres = 50 ∼ 70の核生成期におけるそれぞれの傾きを最
小二乗法で求め，それらを平均することで表 5.1のように J を求めた．上記の結果から Hess-Su
モデルの異方的な相互作用は核生成速度を増加させる事，また ϵ1 は ϵ2 よりも核生成を大きく促
進する事，ϵ2 の正負に関わらず核生成速度は同様になることが明らかになった．
5.5.4 自由エネルギーと核生成過程
それぞれの条件における核生成過程を詳細に調べるため，式 (5.6) を用いてクラスタサイズ
nとネマチックオーダーパラメータ S の自由エネルギー障壁 ∆G(n, S)を求めた．自由エネル
ギーの算出のためには，数多くのクラスタ情報のサンプルが必要となるが，(a)と (d)の条件に
おいては核生成速度の低さから十分なサンプルを得る事が出来なかったため，解析の対象から
除外した．図 5.14, 5.15はそれぞれ (b)と (c), (d)と (f)における ∆G(n, S)のカラーマップを
示している．図中のシアン色の点は各クラスタサイズにおける最小の ∆G(n, S)を示しており，
最も多くのクラスタが通過していく過程，すなわち核生成の代表的なパスを表している．また，
臨界核 (nc, Sc) は ∆G(n, S) の鞍点から求める事ができ，纏めると表 5.1 のようになった．図
5.14, 5.15からは，いずれの場合においてもクラスタサイズ nが数個程度の時には S は非常に
大きく，液晶分子の核生成は非常に高い配向状態から始まることが分かる．しかしながら，臨界
核の手前で S は大きく減少し，クラスタの分子配向がかなり乱れた状態になっている．その後，
(b)と (c)に関してはクラスタサイズ nの増加に伴って徐々に S も増加し，ネマチックな液滴が
生成される．(e)と (f)に関しては臨界核を超えた後も S は小さく等方的な液滴を維持している
が，図 5.3が示しているように，いずれはネマチックな液滴になることが予想される．
表 5.1 各計算条件における核生成速度 J (σ−3τ−1)，臨界核サイズ nc，臨界核の配向状態 Sc．
計算条件 J nc Sc
(a) ϵ1 = 0.04 1.57e-10 - -
(b) ϵ1 = 0.06 1.54e-09 35 0.44
(c) ϵ1 = 0.08 1.52e-08 25 0.58
(d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04 3.01e-10 - -
(e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 9.46e-09 34 0.18
(f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08 9.01e-09 39 0.18
臨界核付近のクラスタの構造を調べるために，図 5.16のように n = 20のときのプロファイ
第 5章 液晶分子の均一核生成 71
    0
    2
    4
    6
    8
   10
   12
   14
   16
    0  2000  4000  6000  8000 10000
N
um
be
r o
f c
lu
st
er
s
Time
(a) ε1 = 0.04
n >= 30
n >= 40
n >= 50
n >= 60
n >= 70
n >= 80
n >= 90
n >= 100
    0
   10
   20
   30
   40
   50
   60
   70
   80
   90
  100
    0  1000  2000  3000  4000
N
um
be
r o
f c
lu
st
er
s
Time
(b) ε1 = 0.06
    0
   50
  100
  150
  200
  250
  300
  350
  400
    0   400   800  1200  1600  2000
N
um
be
r o
f c
lu
st
er
s
Time
(c) ε1 = 0.08
図 5.12 Time development of the number of clusters larger than a threshold size for
(a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06, (c) ϵ1 = 0.08. The nucleation rates J (σ
−3τ−1) are
estimated as 1.56556e-10, 1.54057e-09, and 1.52439e-08 respectively.
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図 5.13 Time development of the number of clusters larger than a threshold size for
(d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. The
nucleation rates J (σ−3τ−1) are estimated as 3.01319e-10, 9.46343e-09 and 9.00787e-09
respectively.
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(c) ε1 = 0.08
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図 5.14 Contour maps of free energy as a function of cluster size n and orientational
order parameter S for (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08. The minima in free energy
for each n is denoted by cyan dots to indicate cluster pathways. The black crosses
correspond to the saddle points in the free energy surfaces. The critical nuclei are
located at (nc, Sc) = (35, 0.44) and (25, 0.58), respectively.
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(e) ε1 = 0.04, ε2 = 0.08
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(f) ε1 = 0.04, ε2 = -0.08
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図 5.15 Contour maps of free energy as a function of cluster size n and orientational
order parameter S for (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. The
minima in free energy for each n is denoted by cyan dots to indicate cluster pathways.
The black crosses correspond to the saddle points in the free energy surfaces. The
critical nuclei are located at (nc, Sc) = (34, 0.18) and (39, 0.18), respectively.
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ルを計算した．(c), (e), (f)のプロファイルは最大クラスタと同様に，(c)は球状，(e)はクラス
タの配向と平行な向き，(f) はクラスタの配向と垂直な向きへ若干伸長していることが分かる．
また，(c) の配向プロファイル P2(cos θ(r∗, z∗)) は図 5.10 と同様に均一なネマチック液滴が生
成されていることを示しているが，(e)はクラスタの配向とは垂直な方向に，(f)はクラスタの配
向と平行な方向へ無秩序な界面が存在しており，図 5.11のプロファイルとは大きく異なってい
ることが分かる．このように，nが小さいときには (e)と (f)は秩序化している部分と無秩序な
部分がクラスタ中に存在しており，これによって S の増加が遅くなっていると考えられる．
5.6 考察と今後の展望
本研究では，液晶分子の均一核生成をMDシミュレーションを用いて調べた．クラスタの成
長過程や核生成過程を調べた結果，液晶分子の核生成は非常に高い配向状態から始まる事が明ら
かになった．興味深いことに，生成したクラスタは臨界核の手前で一度分子配向が乱れた状態と
なるが，その後クラスタサイズの増加と共に分子配向が徐々に整っていき，最終的にはネマチッ
クな液滴となる．核生成初期の高い配向状態は Hess-Suモデルの異方性パラメータ ϵ1, ϵ2 によ
らず観測されるため，これは液晶のような 1軸性の異方性粒子に普遍的な現象であると考えら
れる．一度分子配向が乱れた後ネマチックな液滴を形成するために必要な粒子数は Hess-Suモ
デルのパラメータによって異なるが，ϵ1 が大きい時には小さな粒子数でもネマチックな液滴を
形成することが出来る．生成される液滴の形状や構造についても ϵ1 や ϵ2 が大きく影響すること
が明らかになった．ϵ1 は核生成速度の増加や液滴表面のネマチック構造の安定化に大きな影響
を与えるが，液滴の形状に影響を与える事はない．ϵ2 は ϵ1 ほど核生成速度や分子配向への影響
は強くはないが，分子配向に応じて液滴を伸長させる効果をもたらす．上記の結果はクラスタの
形状やその配向が，ポテンシャルの異方性によってどのように変化するかを明らかにしており，
今後の異方性分子の核生成現象の理解に大きく貢献すると考えられる．なお，液晶の配向場は壁
面や混合物の存在によって大きく変化するため，不均一核生成においては今回のような配向秩序
の減少は見られない可能性がある．また，気泡核生成において，ネマチック液体の配向秩序や気
泡の形状がどのようになるのかも未だ明らかではないが，これらの現象については今後の研究で
明らかになるだろう．
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図 5.16 Profiles of cluster with n = 20 for (c) ϵ1 = 0.08, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f)
ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular and parallel to the
cluster directors, respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is the angular profile
of angle between cluster director and molecular orientation, namely cos θ = nˆ1 · uˆ.
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第 6章
IPS法を用いた液晶相転移のMDシ
ミュレーション
6.1 目的
液晶分子の相転移や核生成の MDシミュレーションは計算コストが高く，Atomisticなモデ
ルを用いて取り扱うことの出来る時間及び空間スケールは未だに小さい．Atomisticなモデルを
用いた MD シミュレーションにおける計算スケールの限界は，主に分子間に働く Coulomb相
互作用の計算コストに大きく依存するため，その高速化がスケールアップの鍵となる．近年で
は，大型計算機クラスタや GPUなどを用いた大規模な並列計算が高速化の主流となっており，
このような環境下でもスケールするアルゴリズムの開発に注目が集まっている．
PME法 [38,133]は，長距離力の計算に FFTを導入する事により高精度かつ高速に Coulomb
相互作用を計算出来るため，現在では最も広く用いられている手法である．しかしながら，上述
の大規模並列計算環境においては，FFTの All-to-Allのノード間通信が並列化効率を大幅に低
下させてしまうことが知られている [39, 40]．このような事情から長距離成分を打ち切るカット
オフ法も未だに用いられているが，カットオフによって様々な物理量が影響を受けることが報告
されている [206–208]．
IPS法 [41, 43]や LIPS法 [47, 49]は，カットオフ半径内の構造が周期等方的に続くことを仮
定して遠距離力を見積もる方法である．高精度な計算を実現しつつも，FFTによる All-to-All
のノード間通信が発生しないため，大規模な並列計算において高速な計算が期待出来る．これま
でに，液体 [41–49]，固体 [209]，気液界面 [42, 43, 47, 49, 210–212]，金属表面 [213, 214]，脂質
膜 [215]への応用例が報告されている．これらの結果は IPS法が様々な系に適用可能である事
を示しているが，ポリマーの様に電荷密度の薄い系，また液晶のように先端に大きな電気的偏り
があるような系への適用例は未だ存在しない．そこで本研究では IPS法を用いた液晶相転移の
MDシミュレーションを行い，様々な物理量を PME法の結果と比較することによって，IPS法
の液晶分子系における有効性を検討する．
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図 6.1 5CBの構造式 (上)と UAモデルの対応図 (下)．
6.2 計算条件
UAモデルの 5CB液晶分子を 3次元周期境界条件の下で等方相の状態で配置した．分子数は
512, 圧力は 0.1013 MPaに固定し，270 Kから 320 Kの範囲で温度条件を変えて NPT アンサ
ンブルのMDシミュレーションを行った．Coulomb相互作用の取扱いが液晶相転移に与える影
響を調べるために，van der Waals相互作用には LJポテンシャル，Coulombポテンシャルに
は PME，IPSn，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWを用いて，それぞれの計算結果を比較した．計算
の効率化のために，LJポテンシャルを 1.56 nm，IPSポテンシャルを 2.56 nmでカットオフし
た．比較のために，異なるメッシュサイズを設定した 2種類の PME法の結果を用意しており，
PME32はメッシュサイズが 32× 32× 32, PME64が 64× 64× 64，どちらも B-splineの補間
次数は 4である．なお，計算セルの長さは圧力制御のために変動するがおよそ 1辺 6 nm程度で
あり，PME32と PME64のグリッドの大きさはそれぞれ 0.1 nm, 0.05 nm程度となる．PME
ではより細かなグリッドを設定することで計算精度を上昇させることが可能であるが，計算速
度との兼ね合いから一般的には 0.1 nm程度が用いられている．したがって，PME32は一般的
に用いられている程度の精度を与えた計算条件，PME64はそれよりも高精度の計算条件と言え
る．ポテンシャルパラメータとして，分子間相互作用には OPLS-UA力場 [216]，分子内相互作
用には AMBER-UA力場 [217]を用いた（詳細なデータは図 6.1及び表 6.1から 6.4に記述し
た）．表 6.2から分かるように，本研究で用いる分子モデルにはシアノ基の部分のみに電荷が与
えられている．温度制御法には Nose´-Hoover法，圧力制御には Andersenの方法を用いて，分
子内の結合長を RATTLE法で拘束した．数値積分法には速度ベルレ法を採用し，数値積分の時
間刻み幅は 2 fsで系が平衡化するまで最長 600 nsの計算を行った．系の平衡化はポテンシャル
エネルギー及びネマチックオーダーパラメータの時間発展の収束によって確認したが，図 6.2の
ように相転移近傍においてはオーダーパラメータが大きく揺らいでおり，非常に長い計算時間が
必要であることに注意しなければならない．
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図 6.2 Time evolution of the order parameter for temperatures between 270 and 320 K.
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表 6.1 UAモデルの粒子種の説明．
粒子種 説明
N シアノ基の N原子
CN シアノ基の C原子
CM ベンゼン環中で他の置換基と結合している C原子
CA ベンゼン環中の H 原子と C 原子をひとまとめにした UA 粒子
CB シアノ基の C 原子と結合しているベンゼン環中の C 原子
C2 アルキル基で H 原子 2 つと C 原子をひとまとめにした UA 粒子
C3 アルキル基末端で H 原子 3 つと C 原子を一まとめにした UA 粒子
表 6.2 分子間ポテンシャルパラメータ一覧．
粒子種 σ (nm) ϵ (kJ/mol) q (e)
CM 0.3550 0.2929 0.0000
CA 0.3750 0.4602 0.0000
CB 0.3550 0.2929 0.0350
CN 0.3650 0.6276 0.3950
N 0.3200 0.7113 -0.4300
C2 0.3905 0.4937 0.0000
C3 0.3905 0.7322 0.0000
6.3 結果
6.3.1 密度の比較
図 6.3は温度と密度の関係を表している．いずれの場合についても温度の上昇に伴って密度は
減少しており，290 K ≤ T ≤ 300 Kで密度の不連続な変化が見られる．これは，いずれの計算
条件においても，290 K ≤ T ≤ 300 Kの温度領域で 5CB液晶分子が 1次相転移している事を
示している．系のスナップショットによる構造判定の結果，低温では液晶相，高温では等方相が
得られていることが明らかになった．T = 270 K以外の温度条件においては，全ての手法で密
度が誤差範囲で一致しており，IPS法及び LIPS法を用いた場合でも液晶相及び等方相の密度を
正しく見積もることが出来ることが分かる．T = 270 Kにおいては，PME64と LIPS-SWが
ほぼ同一の値になるのに対して，IPSn, IPSp, LIPS-5thは PME32とほぼ一致する．
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表 6.3 結合角ポテンシャルパラメータ一覧．
θ0 (
◦) kθ (kJ/mol · rad−2)
N-CN-CM 180.0 482.0
CN-CM-CA 120.0 585.8
CM-CA-CA 120.0 711.2
CA-CM-CA 120.0 711.2
CA-CM-CM 120.0 585.8
CA-CM-C2 120.0 585.8
CM-C2-C2 112.4 527.2
C2-C2-C2 112.4 527.2
C2-C2-C3 112.4 527.2
表 6.4 二面角ポテンシャルパラメータ一覧．
A (kJ/mol) m δ (◦)
X-CM-CA-X 22.180 2 180.0
X-CA-CA-X 22.180 2 180.0
X-C2-C2-X 8.3680 3 0.0
CA-CM-C2-C2
1.2550
0.6276
6
2
0.0
CA-CM-CM-CA
0.3347
1.0880
0.9623
6
4
2
0.0
6.3.2 ポテンシャルエネルギーの比較
次に図 6.4 のように温度とポテンシャルエネルギーの関係を調べた．密度の変化と対応する
様に，温度の上昇に伴ってポテンシャルエネルギーは増加しており，290 K ≤ T ≤ 300 K で
不連続な変化が見られる．T = 270 K 及び 290 K 以外の温度条件においては，全ての手法
のポテンシャルエネルギーは誤差範囲で一致している．T = 270 K においては，PME64 と
LIPS-SWがほぼ同一の値になるのに対して，IPSn, IPSp, LIPS-5thは PME32とほぼ一致す
る．T = 290 Kでは，IPSpはポテンシャルエネルギーは他の手法と比べると高く見積もられて
いる．
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図 6.3 Temperature dependence of the density of the 5CB system calculated using
the different methods. The black dashed line shows the regression line for the PME64
results determined using the least squares method. The error bar shows the statistical
error of the results. The results are consistent within the range of error except when
the system is near the phase transition point.
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図 6.4 Temperature dependence of the potential energy of the 5CB system calculated
using the different methods. The black dashed line shows the regression line for the
PME64 results determined using the least squares method. The error bar shows the
statistical error of the results. The results are consistent within the range of error
except when the system is near the phase transition point.
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図 6.5 Temperature dependence of the order parameter of the 5CB system calculated
using the different methods. The results are consistent within the range of error except
when the system is near the phase transition point.
6.3.3 ネマチックオーダーパラメータの比較
液晶分子の配向状態を調べるために，図 6.5のように温度とネマチックオーダーパラメータの
関係を求めた．いずれの手法を用いた場合でも，270 K ≤ T ≤ 290 Kでは 0.5以上の高いオー
ダーパラメータが得られており，液晶相となっている事が確認出来る．290 K ≤ T ≤ 300 Kで
はオーダーパラメータが急激に減少しており，液晶相から等方相へ転移している事が分かる．
T = 270 Kでは，PME64と LIPS-SWが他の手法よりも高い値を示しており，これらの手法を
用いた場合にはより高い配向秩序を持った相が現れている．T = 290 Kでは，IPSpのオーダー
パラメータが他の手法よりも低くなっており，これによってポテンシャルエネルギーが高くなっ
ていると考えられる．
6.3.4 カットオフの選定と計算速度について
IPS 法はカットオフ半径 rc を長くするほどその精度を高めることが出来るが，その分計算
コストは飛躍的に上昇してしまう．これらの影響を調べるために付録 A では rc が計算結果に
与える影響について調べた．すると，PMEと十分に近い結果を得るためには IPSn, LIPS-5th,
LIPS-SWでは rc = 1.6 nm, IPSpでは rc = 2.0 nm程度の長いカットオフが必要であること
が明らかになった．付録 Bの水バルクの系ベンチマーク結果によれば，rc = 1.6 nmでは IPS
法よりも PMEの方が高速に計算出来ることが分かっている．しかしながら，大規模な並列計算
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の実行時には PMEの性能は大きく低下するため，並列化効率の高い IPS法を用いた計算が相
対的に有利になると考えられる．また，近年のトレンドである GPU や PEZY-SC を用いた場
合には，実空間のみで計算が可能な IPS法の性能は飛躍的に向上することが期待される．
6.4 考察と今後の展望
本研究では，液晶分子の相転移現象における IPS法及び LIPS法の有効性を確認した．LIPS-
SWはグリッドサイズ 0.05 nmの PMEとほぼ同様の結果を再現する事が明らかになった．他
の手法についてもグリッドサイズが 0.1 nmの PMEの結果とほぼ同様ではあるが，IPSpは相
転移近傍における配向秩序が他の手法に比べると緩やかになることが確認された．したがって，
IPSp法が考慮している電荷の遮蔽効果は，相転移近傍の Coulomb相互作用の見積もりに何か
しらの悪影響を与えるものだと考えられる．
上記の内容を検証するために，付録 Aで 5CB液晶の等方相における IPS法のカットオフの
影響を調べた．その結果，IPSpは他の手法と比べると高い精度を得るために長いカットオフ rc
を要すること，特にシアノ基周りの構造やダイポールの配向秩序が強く影響されることが明らか
となった．揺らぎの大きい相転移近傍の領域においては，液晶分子の秩序化に強い影響を与える
シアノ基周りの性質が特に重要になることから，IPSpによる影響が確認されたのではないかと
考えられる．
以上の結果を纏めると，本研究で用いた手法の精度は，PME64 ≒ LIPS-SW > PME32 ≒
IPSn ≒ LIPS-5th > IPSp，という順番に高い事が分かる．前述のように，IPS法及び LIPS法
は実空間の計算のみを必要とするため並列計算効率が高い．今後，GPUや PEZY-SCなどのメ
ニーコアデバイスを用いた大規模な並列計算を行うことで，これまで実現が難しいとされてきた
大規模な液晶系の計算が可能になるものと考えられる．
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第 7章
IPS法の汎用パッケージへの実装
7.1 目的
IPS法は，大規模並列環境下における性能の高さに加えて，net-chargeや pH変化を伴う分子
系への有効性から注目を集めている [136–138]．しかしながら，実際のMDシミュレーションで
は PME 法が用いられている場合が多い．IPS 法が用いられていない理由はいくつか考えられ
るが，最も大きな理由は汎用パッケージへの実装が進んでいない事にある．現在のMDシミュ
レーションでは，ポリマーや生体物質などの複雑な分子系を対象にする事が多く，プログラムを
実装する難易度が高い．そのため，自作のプログラムが利用されるケースは少なくなっており，
AMBER, GROMACS, CHARMM, LAMMPS などの汎用の MD シミュレーションパッケー
ジが用いられる事がほとんどである．現在のところ，CHARMMには IPSp法が実装されてい
るが，CHARMMのソースコードは有料であり，利用されるケースは限られている．今後 IPS
法がMDシミュレーションで利用されていくためには，無償かつユーザー数の多いパッケージ
への実装が不可欠であると考えられる．
汎用パッケージへの実装にあたって気をつけなければならないのは，カットオフの取扱いで
ある．カットオフ法には，atom-based と group-based の 2 種類が存在する．前者は原子単位
の距離でカットオフを行うのに対して，後者は分子や残基などの纏まった charge group ごと
にカットオフが行われる．どちらも汎用パッケージで利用されることがあるが，現在では物理
的描像の正しさや計算効率化の面から group-basedカットオフが主流である．例えば，極性分
子系で atom-based カットオフを用いた場合，分子が中途半端な箇所でぶつ切りにされること
によって，カットオフ境界において不自然な電荷の偏りが生じることが考えられる．一方で，
group-basedカットオフの場合には，電気的に中性となる charge groupごとにカットオフが行
われるため，そのような不自然な電荷の出現を防ぐことが出来る．また，O(N2)の計算を要す
る非結合力のペアリストの作成を charge groupごとに行うため，計算コストを大幅に低減する
ことが出来る．例えば，3-siteモデルの水分子の場合には，1分子を 1つの charge groupとして
定義することで，ペアリストの作成時間を 1/9にすることが可能である．このような背景から，
最速のMDパッケージとして近年ユーザー数を飛躍的に増やしている GROMACSにおいても
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group-basedカットオフが採用されている．しかしながら，group-basedカットオフを用いた場
合には，水のバルク中に周期的な層構造が現れるなど，不自然な挙動が現れる事が知られてい
る [206–208]．上述の現象は，shift/switchingや reaction fieldによる補正を与えた場合にも現
れるどころか，カットオフ距離 rc を大きく取るほどに影響の度合いが高まってしまう．このよ
うに，group-basedカットオフ利用時には大きなアーティファクトを引き起こす可能性があるた
め，Coulombポテンシャルの取扱いとカットオフの相性については注意深く調べる必要がある．
IPS 法は atom-based カットオフを前提に設計されているため，group-based カットオフに
おいてどのような影響が現れるかは未だ明らかではないが，今後 IPS法を様々な汎用MDパッ
ケージで利用するにあたって，group-basedカットオフが IPS法に与える影響を調べることは
重要である．そこで本研究では，IPS 法を GROMACS に実装しシミュレーションを行うこと
で，group-basedカットオフの影響を詳細に調べることにする．
7.2 計算条件
Group-basedカットオフ利用時の IPS法の有効性を確認するため，バルク及び気液界面の水
のシミュレーションを行った．利用したソフトウェアは GROMACS 4.5.5 (double precision
version)であり，IPS法は GROMACSの拡張機能である Tableポテンシャルを用いて実装し
た．Table ポテンシャルは距離に応じたポテンシャルとその微分値を記述した Table を事前に
用意することで，任意のポテンシャルにおける相互作用が計算出来る機能である．Tableポテン
シャルを使用した場合には，ポテンシャルや力の計算は Cubic Splineによる内挿補間に置き換
えられるため，IPS 法の計算時間の削減にも繋がる．実装方法の詳細については GROMACS
の公式マニュアルに記載されている．また，GROMACS は高速化のために Twin-Range カッ
トオフを採用しているが，本研究ではその影響を排除するために，毎ステップペアリストの更新
と長距離相互作用の計算を行っている．
7.2.1 バルクの計算条件
SPC/Eモデルの水分子を 3次元周期境界条件の下で立方体のシミュレーションセルに配置し
た．分子数は 6192，密度は 0.997 g/cm3，温度を 298.15 K に固定し，NV T アンサンブルの
MDシミュレーションを行った．数値積分法には速度 Verlet法を採用し，数値積分の時間刻み
幅は 2 fsで合計 2 nsの計算を行った．温度制御には Nose´–Hoover法を用いて，分子内の結合
長を SHAKE法を用いて拘束した．Atom-basedカットオフの先行研究 [49]に従って，PME,
IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW 法の計算を行い，その計算結果を比較した．LJ ポテンシャ
ルのカットオフ距離を 1.2664 nm に設定し，IPS ポテンシャルのカットオフ距離を 1.2 から
2.8 nm の間で変化させてその影響を調べた．PME 法の B-spline 曲線の補間次数は 8，メッ
シュサイズが 0.1 nm以下になる様に設定した．
分子の動的特性を調べるために，自己拡散係数 D を以下の Einstein の関係式に従って計算
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した．
D = lim
t→∞
1
6t
〈
|ri(t)− ri(0)|2
〉
N
, (7.1)
ここで，ri(t)は i分子の位置ベクトル，< ... >N は粒子平均を表している．水分子の配置を調
べるために動径分布関数 g(r)，Kirkwood factor Gk(r)，ダイポール配向秩序の動径分布関数
hOO(r)を式 (7.2)，(7.3)，(7.4)を用いて計算した．
g(r) =
V
4pir2∆rN(N − 1)
〈∑
i
ni(r)
〉
e
, (7.2)
Gk(r) =
1
N
〈∑
i
(
ui ·
∑
j,rij<r
uj
)〉
e
, (7.3)
hOO(r) = 3gOO(r)
〈
cos θ(r)
〉
e
, (7.4)
ni(r) は i 分子周りの r から r + ∆r の間に存在する分子数，gOO(r) は酸素原子間の動径分布
関数，ui, uj はそれぞれ i, j 分子の規格化したダイポールモーメントである．< ... >e は平衡
状態におけるアンサンブル平均を指す．式 (7.4)の 〈cos θ(r)〉
e
はダイポールの配向分布であり，
以下の式で与えられる．
〈
cos θ(r)
〉
e
=
1
N
〈∑
i
1
ni(r)
(ni(r)∑
j=1
ui · uj
)〉
e
. (7.5)
7.2.2 気液界面の計算条件
SPC/E モデルの水分子を一辺 10.1 nm の立方体セルに 3 次元周期境界の下で配置した．上
下の界面とスラブの比率が 1:1:1になるように，10976個の水分子を配置した．LJポテンシャ
ルを 2.5328 nm，IPSポテンシャルを 5.0 nmでカットオフした．界面系の計算は気相の存在の
ために長時間の計算を必要とするため，合計 20 nsの計算を行った．それ以外の条件は上記のバ
ルクと同じに設定した．
気液界面の物性を評価するために，界面方向の密度分布 〈ρ(z)〉
e
と静電プロファイル ψ(z)を
計算した．静電プロファイル ψ(z)は式 (7.6)のように Poisson方程式を 2重積分することで得
られる．
ψ(z)− ψ(0) = − 1
ϵ0
∫ ∞
0
∫ z′
0
〈
ρc(z
′′)
〉
e
dz′′dz′, (7.6)
ここで，ϵ0 は真空の誘電率，ρc(z)は電荷の密度プロファイル，ψ(0)は真空における静電プロ
ファイルである．
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7.3 バルクの結果
以下の節では，atom-basedカットオフを用いた結果を “-atom”, group-basedカットオフを
用いた結果を “-group”をつけて区別することにする．なお，本研究では group-basedカットオ
フの結果のみを取り扱っており，atom-basedカットオフの結果については文献 [49]に纏められ
ている．
図 7.1 はそれぞれの手法を用いた時のカットオフ距離 rc とポテンシャルエネルギーの関係
を示している．いずれの手法を用いた場合でも，rc が大きくなるにつれて PME-group の結
果に近づくことが分かる．IPSn-groupはポテンシャルエネルギーを高く見積る傾向にあるが，
rc = 2.6 nmで PMEの結果に収束している．しかしながら，IPSn-atomの場合にはポテンシャ
ルエネルギーを低く見積もることが報告されており，group-basedカットオフによる明らかな影
響が見られている．IPSp-groupはポテンシャルエネルギーを高く見積る上にその収束は遅く，
rc = 2.8 nmにおいても PMEの結果とは異なっているが，この傾向は IPSp-atomと同様であ
り，遅い収束も元々の IPSpの性質によるものである．LIPS-5th-groupと LIPS-SW-groupは，
rc = 1.8 nmで PMEに収束しているおり，これもまた atom-basedカットオフを用いた結果と
同様である．
図 7.2は，カットオフ距離 rc と水分子の自己拡散係数 D の関係を示している．IPSn-group
は D を大幅に過大評価しており，水の動的特性を再現出来ていない事が分かる．IPSn-atomに
おいては逆に D を低く見積もる事が知られており，group-basedカットオフの顕著な影響が動
的特性にも現れている．その他の手法に関しては PMEと同様であり，group-basedカットオフ
を用いた場合でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW は水の動的特性を正しく見積もることが出来る
ことが明らかになった．
図 7.3 は，カットオフ距離 rc = 2.0 nm における水分子の O 原子間の動径分布関数 g(r)
を示している．IPSn-group は，PME の結果から大きく逸脱しており，水の構造を正しく再
現出来ていないことが分かる．IPSn-atom と IPSn-group のどちらにおいても，カットオフ
距離 rc = 2.0 nm 近傍には若干の振動が見られるが，IPSn-group は r = 0.5 nm 付近の逸
脱が大きい．IPSp-group, LIPS-5th-group, LIPS-SW-groupは PMEの結果と一致しており，
group-basedカットオフを用いた場合でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の g(r)を良く
再現する事が明らかになった．
水分子のダイポール-ダイポールの相関を調べるために，図 7.4 のように Kirkwood factor
Gk(r)を計算した．Gk(r)はカットオフの取扱いに強く影響される事が知られており，IPS法に
おけるカットオフの影響を調べるのに適している．IPSn-group は，カットオフ距離 rc に関わ
らず PMEの Gk(r)から大きく逸脱しており，rc 近傍では不自然な振動が見られる．Gk(r)に
おける不自然な振動は IPSn-atomにも見られているが，IPSn-groupの逸脱は IPSn-atomより
も遥かに大きく，group-based カットオフによって水分子の配置が大きく異なってしまってい
る．その他の手法に関しては PMEの結果と同様であり，group-basedカットオフを用いた場合
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図 7.1 Potential energies for bulk water system calculated using the PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW methods with group-based cut-off. IPSn overestimates
potential energy with shorter cut-off and converges to PME at rc = 2.6 nm; LIPS-5th
and LIPS-SW converge to PME at rc = 1.8 nm. By contrast, IPSp does not converge
within 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.8 nm.
でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の Gk(r)を良く再現する事が明らかになった．
ダイポールの配向状態を調べるために，図 7.5のようにカットオフ距離 rc = 2.0 nmにおける
ダイポール配向秩序の動径分布関数 hOO(r)を計算した．IPSn-groupは，PMEの結果と大きく
逸脱しており，ダイポールの配向状態を正しく再現出来ていない事が分かる．また，r = 0.5 nm
付近の逸脱が大きく，カットオフ距離 rc = 2.0 nm近傍には若干の振動が見られる．その他の
手法に関しては PME の結果と同様であり．group-based カットオフを用いた場合でも IPSp,
LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の hOO(r)を良く再現することが明らかになった．
上述のように，group-based カットオフは IPSn の精度に大きな影響を及ぼす事が明らかに
なった．なお，この精度低下の問題は，擬似的なカットオフ r∗c (> rc)を導入することで回避出
来る．これにより計算コストは増大してしまうが，実質的に atom-basedカットオフと同様の結
果を得ることが出来る（詳細は付録 Cを参照）．
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図 7.2 Self-diffusion coefficient D for bulk water system calculated using PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. IPSn highly overestimates D.
By contrast, other IPS techniques agree well with PME. Inset is an enlarged view of
the main graph.
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図 7.3 Oxygen–oxygen radial distribution function g(r) for bulk water system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off at rc
= 2.0 nm. The oxygen–oxygen g(r) of all methods except IPSn agree well with that
of PME. Inset is an enlarged view of the main graph.
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図 7.4 Distance-dependent Kirkwood factor Gk(r) for bulk water system calculated
using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. For IPSn,
Gk(r) deviates appreciably from PME and fluctuation is observed near rc. The artificial
configuration of Gk(r) obtained with the IPSn method is not observed for IPSp, LIPS-
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図 7.6 Density profiles for water–vapour interfacial system calculated using PME,
IPSn, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. The results for
all IPS techniques are similar to those for PME.
7.4 気液界面の結果
図 7.6は気液界面における密度プロファイル ρ(z)を示している．いずれの手法を用いた場合
でも同様の結果となっており，group-based カットオフを用いた場合でも同様の気液界面が形
成されていることが分かる．さらに詳細な影響を調べるために，図 7.7 の様に気液界面におけ
る静電プロファイル ψ(z) を調べた．IPSn-group, LIPS-5th-group, LIPS-SW-group は PME
と近い ψ(z) を再現しているが，IPSp-group は PME の結果から大きく逸脱している．この
問題は IPSp-atom の場合にも報告されており，IPSp が実際には分子が存在しない気相に対
しても counter charge を考慮しているせいで，界面の見積もりが正しく行われないためだと
考えられている．LIPS-5th-groupは LIPS-SW-groupよりも ψ(z)の見積もりが悪いが，これ
は LIPS-5th-atom, LIPS-SW-atomにおいても同様の傾向が確認されている．興味深いことに
IPSn-groupは，バルクでの見積もりに大きな問題があったにも関わらず，気液界面においては
PMEに近い結果を示している．これはカットオフ境界 (rc = 5.0 nm)上がほとんど気相となっ
ており，group-basedカットオフの影響がほとんど現れないためだと考えられる．
7.5 考察と今後の展望
本研究では，Group-based カットオフが IPS 法に与える影響を調べるために，バルク及び
気液界面の水の MD シミュレーションを行った．IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW は group-based
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図 7.7 Electrostatic potential profile ψ(z) for water-vapour interfacial system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off.
The IPSn, LIPS-5th and LIPS-SW forms of ψ(z) agree well with the PME one, but
IPSp underestimates ψ(z) appreciably at the water slab.
カットオフを用いた場合でも，atom-based カットオフと同様の結果が保証されることが明ら
かになった．一方で，IPSn は group-based カットオフによって精度が著しく低下し，バルク
の水の構造や動的性質を正しく再現出来ないことが分かった．IPSn とその他の IPS 法の間
で group-basedカットオフの影響が大きく異なる原因は，カットオフ境界におけるポテンシャ
ルの取扱いにあると考えれる．IPSp は counter change による遮蔽効果の導入, LIPS-5th と
LIPS-SW は高次の導関数への境界条件を課すことによって，カットオフ境界におけてポテン
シャルは滑らかに変化する．IPSn はこれらの手法に比べるとカットオフ境界のポテンシャル
の変化は滑らかではないため，group-basedカットオフによる影響を受けやすいと考えられる．
Group-based カットオフによってなぜこれほどまでに大きな影響が出てしまうかはまだ明ら
かではないが，Group-basedカットオフでは，分子の位置や配向によってはカットオフ距離よ
りも近い位置にいる原子との相互作用が打ち切られていることがある．この分子が若干動いて
Group-basedカットオフ半径内に入った場合には，相互作用する原子が瞬間的に出現すること
によりに，急激に力が変化することがある．逆に，今まで相互作用していた原子が急に消失する
ことも考えられ，この場合も急激な力の変化が発生する．これらの急激な力の変化は分子の急激
な運動やカットオフ近傍における不自然な配向状態を生み出す可能性があると考えられる．た
だし，この問題は付録 Cの擬似的なカットオフを導入することによって回避することが可能で
あることを改めて強調しておく．
本研究によって，IPS法のGROMACSへの実装とその有効性の評価を行うことが出来た．今
後は，IPS法を用いたシミュレーションが高速かつ簡便に行うことが出来る様になり，液晶やポ
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リマーなどの複雑系や net-chargeのある生体分子の大規模MDシミュレーションが可能になる
と考えられる．しかしながら，前述の様に IPS法の精度はカットオフ距離 rc に大きく依存する
ために，複雑な分子系の場合には大きな rc を設定する必要がある．この場合には計算コストが
大幅に増えてしまうことになるが，これを改善するために LIPS法の長距離計算に FFTを組み
合わせた方法を開発し，CHARMMへの実装を行っている [135]．これらの取り組みによって，
MDシミュレーションの高速化と適用範囲がますます広がっていくであろう．
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第 8章
結論
本研究では，分子シミュレーションを用いて液晶の相転移や核生成現象の研究を行った．液晶
は異方性分子として代表的な存在であり，ディスプレイの表示素子として広く活用されている
が，複雑な相互作用を持った分子の相転移や核生成の詳細は未だに不明である．分子の微視的な
運動を直接観察可能な分子シミュレーションは，これらの現象の解明に繋がると考えられてい
る．しかしながら，液晶分子系においては大規模かつ長時間スケールの計算が必要となるため，
計算コストが高い Atomistic なモデルを用いた計算が難しく，粗視化された分子モデルが用い
られていることが多い．粗視化モデルを用いた研究は，実験系との直接の比較が難しくなってし
まうが，様々な興味深い物理現象を取り扱うことが可能である．実際に数多くの研究が粗視化モ
デルを用いてなされており，重要な理工学的知見を与えている．一方で，Atomisticなモデルの
シミュレーションは実験系を模擬出来るという点で工学的な需要が高く，その高速化は非常に重
要であると考えられる．そのような背景から，本研究では「粗視化モデルを用いて液晶の物理現
象を取り扱う研究」と「Atomisticモデルの液晶のシミュレーションを高速に行うため研究」の
2つのアプローチを実行することとなった．
まず，液晶の物理現象の理解を深めるために，第 4章と第 5章では粗視化分子モデルを用い
た相転移や核生成の研究を行った．分子を並ばせようとするダイポール相互作用と分子を捻れ
た配置にしようとするキラリティが相反することによって，スメクチック相の形成が阻害される
事，そのような場合では弱い層構造を持ったコレステリック相が現れる可能性がある事が明らか
になった．今回のキラリティとダイポールの関係のように，液晶の巨視的な物性に影響を与える
相互作用が相反している場合には，同様の傾向が現れるかもしれない．また，液晶の均一核生成
は非常に高い配向状態から始まり，一度分子配向が乱れた状態を経た後に，ネマチックな液滴が
生成される事が示された．さらに様々な種類の液晶分子において液滴の伸長と配向の関係を調
べることで，ポテンシャルの異方性によってクラスタの性質がどのように変化するかを明らかに
した．これらの研究は粗視化された分子モデルを用いたシミュレーション結果ではあるものの，
液晶の一般的な性質を取り扱っており，液晶の相転移や核生成現象の理解をさらに深めることに
繋がると考えられる．
また，Atomisticなモデルの液晶の分子シミュレーションを高速に計算するために，第 6章と
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第 7章では 5CB液晶のMDシミュレーションにおける IPS法の有効性の評価と汎用パッケー
ジへの実装の研究を行った．United-Atomモデルの液晶分子のMDシミュレーションの結果か
ら，IPS法は液晶のように先端に大きな電荷の偏りがある分子系においても有効であることが明
らかになった．IPS 法は，大規模な並列実行環境下においても高速な計算が期待出来る手法で
あるため，今後 IPS法を用いることで Atomisticなモデルの大規模MDシミュレーションが可
能になるだろう．また，テーブル関数を用いることで GROMACSでも IPS法を用いて先行研
究の結果を再現出来ることが明らかになった．ただし，カットオフ境界における IPS法のポテ
ンシャルが滑らかではない場合には，group-based カットオフの影響が顕著であり注意が必要
である．GROMACSは様々な分子系が容易かつ高速に計算出来る MDシミュレーションパッ
ケージであり，本研究の取り組みによって様々な分子系で IPS法が利用可能になった．今後は
第 4章と第 5章で報告した液晶相転移や核生成の分子シミュレーションをより実験系に近い条
件で行うことで，様々な液晶の物理現象の解明へと繋がると考えられる．
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くの方々をご紹介頂き，様々な分野の見識を深めることが出来ました．山本詠士助教には研究
に打ち込むことの楽しさと厳しく自分と律することの重要性を教えて頂きました．Winart博士
は統計力学輪行のオブザーバーを担当してくださり感謝しております．関洋さんには就職活動
の事やメーカーでの仕事の面白さを教えて頂きました．増永充宏さんには休日の過ごし方など
社会人生活の楽しみ方を教わりました．神谷和紀さんには海外旅行や新しい物を見つける事の
楽しさを教えて頂きました．張霖シンさんには幹事の仕事やビジネスなど今後の生活に必要な
様々な事を教えて頂きました．中西快斗さんのお気遣いに感謝致します．おかげで研究頑張れ
ました．大和伸好さんのおかげで研究室の輪講やイベントはいつも有意義なものになりました．
友部勝文博士の研究遂行能力には頭が下がります．来年から同じ職場になりますが，今後ともよ
ろしくお願いします．湯原大輔博士との研究の議論はいつも楽しくついつい長引いてしまいが
ちですが，おかげさまで研究意欲を高めることで出来ていました．野本悠介さんの気配りにはい
つも助けられてばかりでした．いつか私からもプレゼントが送れるようになりたいです．菊池
祐太さんのイギリス旅行中に垣間見えた一面が忘れられません．また一緒に旅行行けることを
楽しみにしています．井上堅斗君はいつも急な呼び出しにも関わらず応じてくれてありがとう．
また社会人の力を見せてください．島津直弥君の論文が出た事は本当に嬉しく思います．他の
学部生もぜひ続いて欲しいです．西村龍斗君は結婚しても相変わらずで安心しました．定期的
に近況報告の会を開きましょう．中村光希君には仕事柄今後もお世話になりそうです．激務で
身体を壊さない様に気をつけてください．山田基君の宴会芸がまた見れることを楽しみしてお
ります．開智子さんとはまた地元話で盛り上がりたいですね．佐野令奈さんの真面目さと努力
家なところを尊敬しています．今井尚子さんの運動神経と英語力の高さには脱帽しました．森
田一樹君が無事にイギリスで博士号を取得出来ることを応援しております．山光隆一君が研究
室に来るたびにしてくれる仕事の話をいつも楽しみにしています．
謝辞 100
研究室の修士課程及び学部生の皆様にもお世話になりました．阿由葉翔君は核生成の研究で
お世話になりました．おかげさまで何とか形にすることが出来ました．井上貫太郎君のタフさ
と積極性は見習わなくてはなりません．入江将大君の目的のために努力を継続する姿するにい
つも刺激を受けていました．中村真二郎君が色々と率先して必要な事を言ってくれるおかげで，
研究室の秩序が保たれていたと思います．長谷川智大君にはソフトボール実行委員長として辛
い役回りさせたと思いますが，文句を言わずこなしてくれた事に感謝しています．九十九慶之
君のキャラクターの豊富さは正直羨ましいと思っていました．遠藤克浩君のアイデアと洞察力
の深さにはいつも驚かされます．今後の活躍に期待しています．岡田清志郎君の真面目さと実
直さはきっと大きな武器になると思います．荻野健太君とのビジネストークは研究の疲れを忘
れさせてくれました．小野祐為君の丁寧な仕事ぶりを見習って私も精進致します．澤眞詩君の
好奇心と行動力は素晴らしいと思います．Araf al Rafi 君の新しい環境に溶け込む能力を身に
着けたいです．Jean-Franc¸ois Cailleau君のような謙虚さをいつも忘れずにいたいと思います．
平山健太君の知識の広さは少し分けて頂きたいほどです．Pua Kai君のプログラミングスキル
の高さには正直驚きました．鈴木雄大君の要領の良さを少しづつ真似て行きたいです．工藤豪
君は液晶の研究を引き継いでくれてありがとうございます．結果が纏まったらいつか論文にし
たいですね．三浦俊次君の礼儀正しさを見習っていかなくてはなりません．平川和明君の人柄
の良さはとても魅力的だと思います．松井佳菜子さんの律儀なところはとても素敵だと思いま
す．加藤修三君のドイツでのお土産話を楽しみにしています．
最後に，長い大学院生活を支えてくださった家族と友人に感謝を致します．ありがとうござい
ました．
2019年 3月
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付録 A
5CB液晶分子系における IPS法のカッ
トオフ長さの影響
A.1 目的
この章では，5CB液晶分子系において IPS法のカットオフ長さ rc が計算結果に与えるについ
て述べる．第 6章で用いた分子モデルは，PMEを用いた場合にも，ネマチック-等方相の相転移
温度が実験値 (308 K)と乖離していた．また，本来は 5CB分子では観測されないスメクチック
相の様な構造が観測されており，力場の選定に問題があったと考えられる．ここでは，より実験
系に近い状態でのシミュレーションを行うために，Tiberioらによって作成された nCB液晶の
United-Atomモデル [89]を用いることにする．なお，このモデルでは実験値に近い結果が得ら
れる事が分かっており，これまでに様々な研究で用いられている．
A.2 計算条件
UA モデルの 5CB 液晶分子を 3 次元周期境界条件の下で等方相の状態で配置した．分子数
は 500, 温度を 320 K，圧力を 1 bar に設定し，NPT アンサンブルの MD シミュレーション
を行った．利用したソフトウェアは GROMACS 4.6.7 (double precision version)，IPS法は第
7章と同様に Tableポテンシャルを用いて実装した．Coulomb相互作用の取扱いが液晶相転移
に与える影響を調べるために，van der Waals相互作用には LJポテンシャル，Coulombポテ
ンシャルには PME，IPSn，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWを用いて，それぞれの計算結果を比較
した．ここでは各原子に異なった charge groupを与えており，この場合にはカットオフは実質
的に atom-basedとして取り扱われる．計算の効率化のために，LJポテンシャルを 1.2 nmで
カットオフしている．なお，Tiberio ら論文 [89] では LJ カットオフの条件を明記していない
が，今回は PME法を用いた計算で，LJカットオフの長さをいくつか変えて計算を行い，最も
計算結果が最も Tiberio ら結果に近かった条件を採用している．PME の B-spline 曲線の次数
は 8, メッシュサイズは 60×60×60 であり，グリッド 1 辺あたりのサイズは 0.1 nm 程度であ
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る．温度制御法には Nose´-Hoover法，圧力制御には Parrinello-Rahmanの方法を用いて，分子
内の結合長を LINCS で拘束した．数値積分法には Leap-Flog 法を採用し，数値積分の時間刻
み幅は 2 fsで系が平衡化するまで 40 nsの計算を行った．第 6章の計算条件と比べるとかなり
短いが，今回は等方相となる条件で計算を行っているため，系の平衡化には十分な時間であると
考えられる．
A.3 結果
A.3.1 構造への影響
図 A.1は IPSのカットオフ長さ rc と系の密度の関係を表している．IPSnは，rc が 1.2 nm
の時には系の密度が PMEよりも小さくなってしまうが，rc = 1.4 nm以上では PMEと同様の
結果が得られる．IPSpを用いた場合では，rc の値によらず系の密度が低くなってしまう傾向が
あり，rc = 2.0 nmで PMEの結果に収束する．LIPS-5thと LIPS-SWは，rc が 1.2 nmの時
には系の密度が PMEよりも大きく，rc が 1.4 nmでは逆に低くなるが，rc が 1.6 nm以上では
PMEと同様の結果を得ることが出来る．
次に，得られた構造を詳細に調べるために，図 A.2, A.3, A.4の様に，それぞれのカットオフ
条件における動径分布関数 g(r)を求めた．図 A.2は 5CB分子の重心間の動径分布関数である．
IPSpは rc = 1.2 nmで PMEの結果と一致するが，LIPS-5thと LIPS-SWは g(r)の第 2ピー
クを近くに見積もってしまう．IPSnの場合も同様に若干ではあるが第 2ピークの位置を近くに
見積もっており，PMEからの逸脱が見られる．rc を大きく与えた場合には，IPSn, LIPS-5th,
LIPS-SWの g(r)の見積もりは改善し，rc = 1.6 nmで全ての手法が PMEの結果と一致する．
図 A.3はシアノ基の窒素原子間の動径分布関数である．rc = 1.2 nmの時には，いずれの手法
においても PMEの結果から若干の逸脱が見られる．特に全ての手法が g(r)の第 1ピークと第
2ピークを高く見積もっており，IPS法の Coulomb相互作用の取扱いの影響がシアノ基の g(r)
に顕著に現れることが分かる．IPSnに関しては，rc の近傍で g(r)の不自然な振動が見られる．
これは SPC/Eの酸素原子間の g(r)についても同様に見られる現象であり，IPSnは極性分子の
rc 近傍の構造の見積もりに問題があることは明らかである．これらの PMEからの逸脱につい
ては，rc を大きくすることで徐々に改善するが，IPSnの rc の近傍の不自然な振動は 1.2 nm ≤
rc ≤ 2.0 nmの範囲では消えない．また IPSpに関しては，g(r)の第 1ピークから第 2ピーク
までの値を高く見積もってしまう傾向が 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.2 mmの範囲で見られている．
図 A.4はアルキル鎖のうち最もビフェニル基に近い炭素原子間の動径分布関数である．IPSn
と IPSpに関しては rc = 1.2 nmで PMEからの若干の逸脱が見られるが，rc = 1.4 nm以上で
は PMEの結果とほぼ一致している．その以外の手法については rc = 1.2 nmで既に PMEと
一致してることが確認出来る．
図 A.5はダイポール秩序の動径分布である．図 A.3の場合と同様に，rc = 1.2 nmの時には
いずれの手法においても PMEからの若干の逸脱が見られる．これらは rc を大きくすることで
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図 A.1 System density for 5CB systems calculated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th,
LIPS-SW and PME methods. The density of IPSn converges to the PME at rc =
1.4 nm; IPSp converges at 2.0 nm; LIPS-5th and LIPS-SW converge at 1.6 nm.
徐々に改善するが，IPSpの逸脱は特に顕著であり，1.2 nm ≤ rc ≤ 2.2 mmの範囲では PME
の結果には収束しない．
上述のように，IPS法の Coulomb相互作用の取扱いの影響は，電荷の偏りが大きいシアノ基
の g(r)やダイポールの配向分布 cos θ(r)に顕著に現れる．また，rc の影響は手法によって様々
である．IPSnは，rc = 1.4 nm程度の短いカットオフでも系の密度を正しく見積もる事が出来
るが，rc 近傍には g(r)の不自然な振動が現れてしまう．これは第 7章で議論したように，IPSn
のポテンシャルがカットオフ近傍で滑らかでない事に起因している．IPSp は 1.2 nm ≤ rc ≤
2.0 nmの範囲でも系の密度を正しく見積もる事が出来ない上に，シアノ基の g(r)や cos θ(r)を
正しく見積もることが出来ない．LIPS-5th, LIPS-SWはほとんど同様の傾向であり，カットオ
フ rc = 1.6 nm以上で系の密度，g(r), cos θ(r)を正しく見積もる事が可能である．
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図 A.2 Radial distribution functions for center of mass calculated using the IPSn,
IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
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図 A.3 Radial distribution functions for center of nitrogen atom of cyano group cal-
culated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
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図A.4 Radial distribution functions for carbon atom of alkyl chain closest to biphenyl
calculated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
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図 A.5 Radial distributions for dipole ordering of 5CB molecules calculated using the
IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
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図 A.6 Diffusion coefficients calculated for 5CB systems calculated using the IPSn,
IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
A.3.2 動的性質への影響
次に液晶分子の動的特性を調べるために，図 A.6のようにカットオフ長さ rc と自己拡散係数
D の関係を調べた．rc に依存した傾向はなく，rc = 1.2 nmですでに結果は収束しているもの
と考えられる．得られた D はかなり揺らぎが大きいが，これは粒子平均が十分に足りていない
ためであると考えられる．
また，液晶分子の回転方向の運動を調べるために，図 A.7のようにそれぞれのカットオフ条
件における配向相関関数 C(t)を求めた．rc = 1.2 nmでは，PMEからの逸脱が若干大きいが，
rc を大きくした場合にはいずれの手法も PMEと十分に近い結果となる．
上述のように，IPS法によるカットオフの影響は分子の動的性質に与える影響は小さいと考え
られる．しかしながら，今回は分子数が 500と少ないため，精度良く動的性質を求めるにはより
多くの粒子平均が必要となるだろう．
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図 A.7 Rotational autocorrelation functions for 5CB systems calculated using the
IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
126
付録 B
IPS法及び LIPS法のベンチマーク結果
B.1 vggpuライブラリ
ここでは坂牧らによって作成された GPUライブラリ (vggpuライブラリ)について説明する．
このライブラリは CUDAによって記述されており，GPUを用いた LJ, Ewald, PMEの計算が
可能である．本研究では vggpu ライブラリに IPS の CUDA カーネルを実装することにより，
GPUを用いた計算を実現している．このライブラリでは，入力するパラメータのうち，カット
オフ半径，シミュレーションセルの大きさ，ポテンシャルパラメータについてはコンスタントメ
モリに格納する．座標データについては，ある i粒子のものを一旦グローバルメモリからレジス
タに格納した後，その i粒子に関する全ての相互作用計算が終了するまでレジスタに保持する．
j 粒子に関してはシェアードメモリにコピーされ，i粒子との相互作用に利用される．このよう
なチューニングを行うことにより，メモリアクセスによる速度低下を軽減している．
本研究で使用した vggpuライブラリの使用方法について説明する．vggpuライブラリにおけ
る相互作用カーネルは Fortranから読み出せるように実装されており，具体的には以下の B.1,
B.2, B.3 のように関数を呼び出すことで計算が実行可能である．IPS の相互作用カーネルは
Coulombポテンシャルの実空間の計算に実装されており，Coulombポテンシャル計算のテーブ
ル番号と波数空間の計算を次のように切り替えることで，Ewald, PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th,
LIPS-SWの計算を行うことができる．
• Ewald - 実空間 (テーブル番号 6) + Ewald波数空間
• PME - 実空間 (テーブル番号 6) + PME波数空間
• IPSn - 実空間 (テーブル番号 1)
• IPSp - 実空間 (テーブル番号 2)
• LIPS-5th - 実空間 (テーブル番号 3)
• LIPS-SW - 実空間 (テーブル番号 4)
ソースコード B.1 LJ相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalcvdw_enhanced_( &
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2 & N_i & ! int i 粒 子 の 粒 子 数
3 & , ar2_qi & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 座 標
4 & , ar1_i_particleKindi & ! int[N_i] i 粒 子 の 粒 子 種
5 & , ar2_f & ! real [3][ N_i] i 粒 子 が 受 け る 力
6 & , ar1_pot & ! real[N_i] i 粒 子 か 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
7 & , N_j & ! int j 粒 子 の 粒 子 数
8 & , ar2_qj & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 座 標
9 & , ar1_i_particleKindj & ! int[N_j] j 粒 子 の 粒 子 種
10 & , nat & ! int 粒 子 種 の 総 数
11 & , ar2_gscale & ! real[nat*nat] ポ テ ン シ ャ ル パ ラ メ ー タ1
12 & , ar2_rscale & ! real[nat*nat] ポ テ ン シ ャ ル パ ラ メ ー タ2
13 & , tblnovggLJ & ! int テ ー ブ ル 番 号
14 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
15 & , periodicflag & ! int 1:周 期 境 界 ，0: 自 由 境 界
16 & , ar1_numex & ! int[N_i] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の 個 数
17 & , ar1_natex & ! int[sum[numex]] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の イ ン デ ッ ク ス
18 & , r_LJcutoff & ! real カ ッ ト オ フ 距 離
19 & , i_gpuid & ! int 使 用 す る GPU の ID(0 ,1 ,2...)
20 & , nstress & ! int ビ リ ア ル の 計 算 モ ー ド
21 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
22 &)
ソースコード B.2 Coulomb実空間相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalccoulomb_enhanced_( &
2 & N_i & ! int i 粒 子 の 粒 子 数
3 & , ar2_qi & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 座 標
4 & , ar1_chargei & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 電 荷
5 & , ar2_f & ! real [3][ N_i] i 粒 子 が 受 け る 力
6 & , ar1_pot & ! real[N_i] i 粒 子 が 受 け る る ポ テ ン シ ャ ル
7 & , N_j & ! int j 粒 子 の 粒 子 数
8 & , ar2_qj & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 座 標
9 & , ar1_chargej & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 電 荷
10 & , r_ewaldAlph & ! real E w a l d法のパラメータ
11 & , tblnovggCoulomb & ! int テ ー ブ ル 番 号
12 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
13 & , periodicflag & ! int 1:周 期 境 界 ，0: 自 由 境 界
14 & , ar1_numex & ! int[N_i] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の 個 数
15 & , ar1_natex & ! int[sum[numex]] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の イ ン デ ッ ク ス
16 & , r_RScutoff & ! real カ ッ ト オ フ 距 離
17 & , i_gpuid & ! int 使 用 す る GPU の ID(0 ,1 ,2...)
18 & , nstress & ! int ビ リ ア ル の 計 算 モ ー ド
19 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
20 &)
ソースコード B.3 Coulomb波数空間相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalcewald_ ( &
2 & , ar2_kvec & ! real [3][ i_knum] 波 数 ベ ク ト ル
3 & , i_knum & ! int 波 数 ベ ク ト ル の 数
4 & , ar2_q & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 の 座 標
5 & , N_all & ! int 全 粒 子 の 粒 子 数
6 & , ar1_charge & ! real [3] 全 粒 子 の 電 荷
7 & , r_ewaldAlpha & ! real E w a l d法のパラメータ
8 & , dummy & ! real dummy変数
9 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
10 & , ar2_f & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 が 受 け る 力
11 & , ar1_pot & ! real[N_all] 全 粒 子 か 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
12 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
13 &)
14 call vggcalcpme_sa_ ( &
15 & , ar2_q & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 の 座 標
16 & , N_all & ! int 全 粒 子 の 粒 子 数
17 & , ar1_charge & ! real [3] 全 粒 子 の 電 荷
18 & , r_ewaldAlpha & ! real E w a l d法のパラメータ
19 & , dummy & ! real dummy変数
20 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
21 & , ar2_f & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 が 受 け る 力
22 & , ar1_pot & ! real[N_all] 全 粒 子 が 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
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23 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
24 & , ar1_i_nmeshpme & ! int[3] メ ッ シ ュ 数
25 & , i_order_pme & ! int S p l i n e補完次数法
26 &)
B.2 ベンチマーク条件 (vggpu)
実行環境は表 B.1，計算条件は表 B.2のとおりである．以下では IPS, LIPS, PME実空間・
波数空間のいずれの相互作用計算も GPU を用いて計算を行っている．比較のために計算した
PME の実空間はカットオフしておらず，その分波数空間を荒く取っておりメッシュサイズは
0.2 nm程度，B-spline曲線の補完次数は 4である．ここではMPIを用いた並列計算は行わず，
1プロセスでの計算結果を比較している．また，領域分割やリストの構築による高速化は行って
いないため，原子間の距離計算に関しては O(N2) (N は粒子数)となっていることを注意して
おきたい．なお，第 6章で利用した際には，MPIを用いたマルチノード・マルチ GPUの計算
を行っている．
表 B.1 Cluster composition.
Hostname mxl00
CPU Intel Core i7-4820K 3.70 GHz
GPU GeForce GTX 980
OS CentOS 6.6
コンパイラ Intel Fortran Compiler 19.0.0.117
CUDA 9.2
B.3 ベンチマーク結果 (vggpu)
まず最初に GPUを使用した際の IPSの速度について調べるため，LIPS-SWの相互作用カー
ネルを GPUで計算した結果を CPUの場合と比較した．図 B.1は粒子数 N と 1 stepあたりの
Coulomb相互計算にかかった時間の関係を示している．なお，ここでは相互作用のカットオフ
距離は rc = 1.2 nmに固定して測定を行っている．GPUを用いることで CPUよりも飛躍的に
高速な計算が可能になり，N = 105 の問題サイズでは約 170倍の高速化に成功しているが，N
が小さいときには GPUの性能が十分に発揮出来ていないことが分かる．これは N が小さい場
合には GPUの持つ大量のスレッドを有効に活用出来ておらず，相互作用の計算時間に対してホ
ストとデバイスのデータ転送時間が無視できない程に大きいことに起因している．
次に PME との計算速度を比較するために，表 B.2 の条件で 1 step あたりの MD 計算にか
かった時間を測定した．図 B.2 は IPS のカットオフ rc を変化させて PME と比較した結果
である．なお，IPSn の速度に関しては IPSp と同等であるため，ここでは IPSp, LIPS-5th,
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表 B.2 Benchmark conditions.
項目 条件
分子モデル SPC/E water
系のアンサンブル NV T
温度制御法 Nose´-Hoover法
設定密度 0.997 g/cm3
設定温度 298.15 K
数値積分法 速度ベルレ法
時間刻み幅 2 fs
分子数（粒子数） 6859 (20577)
境界条件 3次元周期境界条件（立方体）
結合距離の扱い RATTLE法により拘束
カットオフ Atom-based cutoff
(LJ = 1.2 nm, Coulomb = 1.2 ∼ 2.8 nm)
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図 B.1 Benchmark tests for vggpu library. Horizontal axis N is number of particles,
and vertical axis corresponds to computational time for MD calculation of each step.
GPU kernels are 170 times faster than CPU at N = 105.
LIPS-SW の速度のみを測定している．LIPS のカーネルは IPS よりも計算が重いため長い時
間を要しているが，いずれの手法も PME よりも高速な計算が期待できる．なお．後の調査で
IPSの速度を比較したところ，速い順に IPSn = IPSp > LIPS-SW > LIPS-5thとなることが
分かっている [135]．
今回の計算では PME の実空間をカットオフしていないが，波数空間と実空間のバランスを
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図 B.2 Comparison of MD calculation time of each step between PME, IPSp, LIPS-
5th and LIPS-SW for vggpu library. Computational time for IPS methods increases
with cutoff length rc, but is still faster than PME when rc is half of cell length L.
調整して適当な距離でカットオフすれば，より高速な計算が可能であると考えられる（実空間を
カットオフしていないのは vggpuライブラリの仕様によるものである）．しかしながら，IPSは
rc = L/2（セル長 Lの半分）の場合においても PMEよりも高速であり，大規模並列計算実行
時には相対的にさらに高速な計算が期待できることを強調しておく．
B.4 GROMACSへの実装方法
GROMACS ではユーザー定義の Table を利用した相互作用計算がサポートされており，
GROMACSの計算条件 (.mdp)を以下のように設定することで，ソースコードの編集を行わず
にユーザー定義の非結合相互作用を実装することが可能である．
coulomb type = User
vdw type = User
このとき，非結合相互作用はユーザー定義のポテンシャル f(rij), g(rij), h(rij)を用いて式 B.1
のように計算される．
V (rij) =
qiqj
4piϵo
f(rij) + Cg(rij) +Ah(rij), (B.1)
f(rij) はクーロン相互作用で，qi, qj はその電荷，ϵ0 は真空の誘電率，g(rij), h(rij) はそ
れぞれ van der Waals の引力と斥力に相当するポテンシャルで，C,A はその係数である．
f(rij), g(rij), h(rij)は表 B.4のようなユーザー定義のテーブルを GROMACSに読み込ませる
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ことで与えられる．
ソースコード B.4 Example of user-defined table. The table should contain seven
columns of table loop-up data in the order: rij ; fij ; −f ′ij ; gij ; −g′ij ; hij and −h′ij
1 8.0000000000e-01 1.8026440375e-01 1.4074328268e+00 -3.8146972656e+00 -2.8610229492e+01
1.4551915228e+01 2.1827872843e+02
2 8.0050000000e-01 1.7956140316e-01 1.4045695220e+00 -3.8004233912e+00 -2.8485372077e+01
1.4443217953e+01 2.1651294870e+02
3 8.0100000000e-01 1.7885983424e-01 1.4017061522e+00 -3.7862117898e+00 -2.8361137002e+01
1.4335399717e+01 2.1476254258e+02
4 8.0150000000e-01 1.7815969702e-01 1.3988427052e+00 -3.7720621511e+00 -2.8237520782e+01
1.4228452872e+01 2.1302736676e+02
5 8.0200000000e-01 1.7746099155e-01 1.3959791687e+00 -3.7579741665e+00 -2.8114519949e+01
1.4122369836e+01 2.1130727934e+02
6 8.0250000000e-01 1.7676371787e-01 1.3931155308e+00 -3.7439475292e+00 -2.7992131059e+01
1.4017143101e+01 2.0960213983e+02
7 8.0300000000e-01 1.7606787604e-01 1.3902517795e+00 -3.7299819340e+00 -2.7870350690e+01
1.3912765228e+01 2.0791180914e+02
8 8.0350000000e-01 1.7537346611e-01 1.3873879031e+00 -3.7160770776e+00 -2.7749175440e+01
1.3809228847e+01 2.0623614955e+02
9 8.0400000000e-01 1.7468048816e-01 1.3845238899e+00 -3.7022326583e+00 -2.7628601927e+01
1.3706526656e+01 2.0457502472e+02
10 8.0450000000e-01 1.7398894225e-01 1.3816597284e+00 -3.6884483760e+00 -2.7508626794e+01
1.3604651422e+01 2.0292829965e+02
11 8.0500000000e-01 1.7329882846e-01 1.3787954071e+00 -3.6747239323e+00 -2.7389246700e+01
1.3503595979e+01 2.0129584068e+02
すなわち，表 B.4の g(rij), g′(rij)の項を式 (3.29), (3.30), (3.35), (3.36)に従って与えること
で，目的の IPSの計算が可能になる．上述のテーブルは離散的なデータであるため，GROMACS
では式 B.2のように cubic splineによる補完を用いることで，実際の距離 x (xi ≤ x ≤ xi+1)に
応じたポテンシャルと力の計算を行っている．
Vs(x) = A0 +A1ϵ+A2ϵ
2 +A3ϵ
3 (B.2)
ここでテーブルの刻み幅 hと fraction ϵは以下のように与えられる．
h = xi+1 − xi
ϵ = (x− xi)/h (B.3)
刻み幅 hについては単精度の計算では 0.002 nm, 倍精度の計算においては 0.0005 nmあたりが
推奨値とされている．GROMACS は mdrun 実行時にテーブルを作成する仕様となっており，
mdrunの-tableオプションでこれらのテーブルを読み込む必要がある．また，IPS法はカット
オフ rc に応じてポテンシャルと力の概形が変化するため，設定する rc に応じて異なるポテン
シャルテーブルを作成する必要がある事に注意しなければならない．
B.5 ベンチマーク条件 (GROMACS)
実行環境は表 B.3，計算条件は表 B.4のとおりである．ベンチマークの測定にあたっては flat
MPIで 20スレッド並列を行っており，PMEの補完次数は 4，メッシュサイズは 0.1 nm程度
である．ここでは vggpuのライブラリの場合とは異なり，PMEの実空間は LJと同一の距離で
カットオフされている．また，GROMACSではリストの構築に領域分割を用いているため，実
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装された IPSのアルゴリズムの計算量は O(N)となっている．なお，GROMACSにおいては
Twin-rangeカットオフによる高速化が可能であるが，IPSの利用時には長距離の項を毎ステッ
プ計算しないと結果が正しく得られないことが判明したため，ここではいずれの計算条件におい
ても Twin-Rangeカットオフの機能をオフにしている．
表 B.3 Cluster composition.
Hostname ksq00
Package
GROMACS 4.6.7
(double-precision with AVX256)
CPU Intel Xeon E5-2690 3.00 GHz
OS CentOS 6.4
コンパイラ Intel Compiler 14.0.1
OpenMPI 1.4.5
表 B.4 Benchmark conditions.
項目 条件
分子モデル SPC/E water
系のアンサンブル NV T
温度制御法 Nose´-Hoover法
設定密度 0.997 g/cm3
設定温度 298.15 K
数値積分法 速度ベルレ法
時間刻み幅 2 fs
分子数（粒子数） 6859 (20577)
境界条件 3次元周期境界条件（立方体）
結合距離の扱い SETTLE法により拘束
カットオフ Group-based cutoff
(LJ = 1.2 nm, Coulomb = 1.2 ∼ 2.8 nm)
B.6 ベンチマーク結果 (GROMACS)
図 B.3 は，表 B.4 の条件で行ったベンチマークを LIPS-SW のカットオフ rc を変化させて
PMEと比較した結果である．GROMACSにおいて IPSや LIPSは Tableを用いて実装されて
いるため演算量は等価であり，その他の IPSのベンチマークも LIPS-SWと同等である．vggpu
ライブラリの場合とは異なり，LIPS-SWは rc = 1.2 nmの場合には PMEよりも高速に計算が
可能であるが，rc > 1.2 nmでは PMEと比べると大幅に遅くなってしまう．これは，rc が増
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図B.3 Comparison of force calculation time between PME, IPSp, LIPS-5th and LIPS-
SW for GROMACS.
加することにより相互作用ペアの数が大きく増加することに起因しており，PMEと比べると長
い rc が必要な IPSにおいては避けられない問題である．しかしながら，前述のように大規模な
並列計算や液滴核生成のように希薄な系を扱う場合には，PMEの計算速度が大幅に低下するた
め，IPSのようなカットオフ法が PMEよりも高速になると予想される．
最後に GROMACS へ実装した LIPS-SW の実際の計算量のオーダーを調べた．図 B.4 は，
粒子数 N を変えた場合の 1 step あたりの MD 計算時間を調べたものである．LIPS-SW は
rc = 1.2, 2.0 nm のいずれにおいても O(N) でスケールしていることが確認出来た．PME は
N = 106 の問題サイズでも rc = 2.0 nm の LIPS-SW よりも高速であるが，その計算量は
O(N logN)であるため N がさらに大きくなるといずれは LIPS-SWの方が高速になると考えら
れる．
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図 B.4 Benchmark tests for GROMACS. Horizontal axis N is number of particles,
and vertical axis corresponds to computational time for force calculation of each step.
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付録 C
GROMACSにおける IPS法の精度改善
方法について
C.1 目的
ここでは，擬似的なカットオフの導入によって，GROMACSにおける IPS法の精度を改善す
る方法について説明する．第 7章で報告した様に，group-basedカットオフは一部の IPS法の
結果に顕著な影響を及ぼす．しかしながら，図 C.1のように IPSのカットオフ rc よりも長い擬
似的なカットオフ r∗c を導入することで，実質的に atom-basedカットオフと同様の計算を行う
ことが可能である．以下では，r∗c = rc + 2.0 nmを設定した場合の水バルクの結果について報
告する．IPSのカットオフ以外は第 7章の計算条件と同じである．
C.2 結果
図 C.2はそれぞれの手法を用いた時のカットオフ距離 rc とポテンシャルエネルギーの関係を
示している．第 7 章ではポテンシャルエネルギーを大きく見積もっていた IPSn-group の精度
が改善し，いずれの手法を用いた場合でも文献 [49]の atom-basedカットオフの結果とほぼ一
致していることが分かる．
図 C.3は，カットオフ距離 rc と水分子の自己拡散係数 D の関係を示している．第 7章では
Dを大幅に過大評価していた IPSn-groupの精度が改善し，PMEとほぼ同様の精度が得られて
いることが分かる．
図 C.4は，カットオフ距離 rc = 2.0 nmにおける水分子の O原子間の動径分布関数 g(r)を示
している．第 7章で見られていた IPSn-groupの r = 0.5 nm付近の逸脱が解消している．カッ
トオフ距離 rc = 2.0 nm近傍には若干の振動が見られるが，これは IPSn-atomでも同様である．
水分子のダイポール-ダイポールの相関を調べるために，図 C.5 のように Kirkwood factor
Gk(r)を計算した．第 7章で PMEからの大きな逸脱が見られた IPSn-groupの精度が改善し，
PME や他の手法の近い Gk(r) が得られている．rc 近傍では不自然な振動が若干見られるが，
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図 C.1 Pseudo cutoff technique to eliminate the effect of group-based cut-off for IPS methods.
これは IPS-atomでも同様である．
ダイポールの配向状態を調べるために，図 C.6のようにカットオフ距離 rc = 2.0 nmにおけ
るダイポール配向秩序の動径分布関数 hOO(r)を計算した．第 7章で見られていた IPSn-group
の r = 0.5 nm付近の逸脱が解消している．カットオフ距離 rc = 2.0 nm近傍には若干の振動が
見られるが，これは IPSn-atomでも同様である．
C.3 考察
上述のように，擬似的なカットオフ r∗c を導入することで，group-basedカットオフを使用した
場合でも IPSn-groupの精度を改善する事が可能である事が明らかになった．ただし，r∗c > rc
であるため，計算コストはその分増大してしまうことに注意しておく必要がある．その他の IPS
法については，r∗c を用いた場合でも結果はほとんど変わらないため，通常通りに group-based
カットオフを用いた計算が可能である．すなわち，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW に関しては，
group-basedカットオフを用いることで，水バルクの計算コストを大幅に削減出来ることをここ
で改めて強調しておく．
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図 C.2 Potential energies for bulk water system calculated using PME, IPSn, IPSp,
LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. IPSn, LIPS-5th and LIPS-SW con-
verge to PME at rc = 2.0 nm, whereas IPSp does not converge within 1.2 nm ≤ rc ≤
2.8 nm. This trend agrees well with the case of atom-based cut-off.
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図 C.3 Self-diffusion coefficient D for bulk water system calculated using PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. The IPSn D converges to the
PME one at rc = 2.0 nm. The other methods successfully estimate D with adequate
accuracy at 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.8 nm. This trend agrees well with that obtained using
atom-based cut-off.
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図 C.4 Oxygen–oxygen radial distribution function g(r) for bulk water system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off at rc
= 2.0 nm. The deviation of IPSn is decreased considerably but there is still a small
fluctuation near the cut-off distance rc. IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW give very similar
results to those of PME. This trend agrees well with that obtained using atom-based
cut-off.
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図 C.5 Distance-dependent Kirkwood factor Gk(r) for bulk water system calculated
using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. With the
IPSn method, Gk(r) still fluctuates but the deviation is decreased considerably. IPSp,
LIPS-5th and LIPS-SW give very similar results to those of PME. This trend agrees
well with that obtained using atom-based cut-off.
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図 C.6 Radial distribution function hOO(r) of dipole ordering for bulk water system
calculated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off
at rc = 2.0 nm. The deviation of IPSn is decreased considerably but there is still
a small fluctuation near the cut-off distance rc. IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW give
very similar results to those of PME. This trend agrees well with that obtained using
atom-based cut-off.
